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RESUME 
Les complexes de type [PdCl2L2] sont des précurseurs efficaces pour catalyser la réaction 
d’alcoxycarbonylation et de carbonylation cyclisante de différents monoterpènes. La présence de 
SnCl2 est indispensable en catalyse. Deux cycles catalytiques impliqués sont la voie 
hydruropalladium et la voie alcoxycarbonylpalladium dans cette réaction de carbonylation. 
Nous sommes parvenus à effectuer la synthèse de complexes hydrure du palladium(II) 
[Pd(H)(X)L2] ou [Pd(H)(L2)(L’)]+, de les isoler pour la plupart sous forme stable et de les 
caractériser par RMN multinoyaux. Le rôle de co-catalyseur de SnCl2 a été précisé : il forme une 
espèce [Pd(H)(SnCl3)L2] capable de coordonner l’alcène (le substrat) et d’enclencher le cycle 
catalytique. D’ailleurs, la mise en œuvre directe de ce complexe dans l’autoclave de 
carbonylation, à la place des précurseurs qui le forment in situ, permet d’effectuer une catalyse 
sous conditions beaucoup plus douces. Par des études de RMN sous pression, nous montrons que 
l’espèce pentacoordonnée [Pd(H)(CO)(SnCl3)L2] se forme. De même nous montrons que des 
complexes [Pd(alkyl)(CO)(SnCl3)L2] et [Pt(acyl)(SnCl3)L2] sont produits lors de la réaction de 
carbonylation du myrcène.  
Il résulte de toute cette étude que nous privilégions la voie hydrure et que celui-ci met en 
œuvre l’espèce plan carré à 16e- de palladium(II) [Pd(H)(SnCl3)L2]. 
Nous avons examiné ensuite l’extension de ce type de cyclocarbonylation à la formation 
de lactames. Les résultats préliminaires sont positifs. Nous avons consacré une grande partie de 
nos efforts à mettre au point des complexes de type [Pd0Ln] pour produire l’amine allylique dont 
nous avons besoin au départ d’un alcool insaturé naturel et nous avons pris le géraniol comme 
substrat représentatif. Les résultats les plus spectaculaire sont amenés par les ligands où les 
quatre atomes de phosphore de l’unité L4 sont portés par un même squelette ferrocénique. Il est 
ainsi possible de charger des solutions à 0,01% molaires en palladium et d’atteindre des nombres 
de rotation aussi élevés que 6200. 
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Glossaire 
ax = axial 
L*= ligand asymétrique 
Cy = cyclohexyl 
isom = isomère 
stéréoisomères = isomères de même formule plane mais de configurations différentes  
stéréosélectivité = degré pour lequel la réaction chimique produit un stéréo-isomère 
plutôt que l’autre  
diastéréoisomères = stéréoisomères comportant au moins deux carbones asymétriques 
et qui ne sont pas images l’un de l’autre dans un miroir 
énantiomères = deux stéréoisomères images l’un de l’autre dans un miroir et non 
superposables 
e.e. = excès énantiomérique = pourcentage selon lequel un énantiomère E1 est en 
excès dans un mélange comportant deux énantiomères E1 et E2 : e.e. = ׀E1- E2׀/(E1+E2) 
GC = chromatographie en phase gazeuse 
GC/MS = chromatographie en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse 
IR = infrarouge 
RMN = résonance magnétique nucléaire 
RMN VTP/HP = résonance magnétique nucléaire à variable température et sous 
pression 
mL = millilitre  
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mmol = millimole 
PCO = pression en monoxyde de carbone 
T = température 
t = temps de travail 
t.a. = température ambiante 
V = volume 
Sol = molécule de solvant 
S/C = rapport substrat/catalyseur 
Rdt = rendement 
T.C. = taux de conversion 
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Transformer des monoterpènes, les fonctionnaliser ou effectuer des hémi-synthèses est un 
objectif important qui se focalise sur l’obtention de nouvelles notes olfactives et de molécules à 
activité biologique. Le monoxyde de carbone est un synthon très intéressant puisqu’il permet 
d’introduire un nouvel atome de carbone mais il est nécessaire de bien maîtriser les catalyseurs 
organométalliques de sorte que d’excellentes chimio- et régiosélectivités soient atteintes. Dès 
lors que l’on s’intéresse à des molécules d’intérêt biologique, la question de l’énantio- ou de la 
diastéréosélectivité vient se poser également. 
  A la suite des travaux réalisés au laboratoire sur l’alcoxycarbonylation de monoterpènes, 
il est apparu que nous savions transformer une double liaison éthylénique terminale en ester, 
qu’il était possible dans le cas d’une deuxième fonctionnalité sur le substrat d’enchaîner la 
réaction de carbonylation avec une cyclisation, donc d’effectuer des réactions tandem, et enfin, 
que la présence de centres chiraux sur le substrat suffisait à provoquer une induction asymétrique 
assez conséquente ne rendant pas indispensable la présence de ligands phosphorés chiraux 
élaborés coordonnés au centre métallique. 
 Il nous est donc apparu important de bien comprendre le mécanisme complet du cycle 
catalytique et nous avons focalisé notre attention sur la chimie du palladium au cours des 
différentes étapes qui se succèdent. Plusieurs hypothèses tangibles existaient dans la littérature 
auxquelles d’ailleurs nous avions apporté notre contribution. Il restait cependant à trancher et à 
expliciter le mécanisme le plus raisonnable. C’est pourquoi, nous avons consacré une grande 
partie de notre travail à mettre au point la synthèse de complexes du palladium qui soient très 
proches de l’espèce active, de les stabiliser pour les caractériser par les méthodes 
spectroscopiques les plus performantes, en particulier la RMN multinoyaux, et de les mettre en 
œuvre en catalyse. 
C’est grâce à cette connaissance acquise sur le chemin réactionnel du palladium que nous 
avons pu nous intéresser, autrement que de manière pragmatique, voire en aveugle, à l’extension 
de notre savoir-faire vers de nouvelles réactions de carbonylation. C’est parce que nous 
disposons d’une espèce active palladium hydrure que nous avons considéré la possibilité 
d’isomériser une double liaison éthylénique vers une position terminale autorisant la 
carbonylation puis la cyclisation en lactones. La version énantisélective de cette réaction viendra 
ultérieurement. Nous avons également exploré la réaction de cyclocarbonylation d’autres alcools 
et amines insaturés pour effectuer la synthèse des lactones et lactames correspondants. Nous 
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avons d’ailleurs consacré une part importante de nos recherches sur cette thématique à 
l’élaboration des amines allyliques de départ. 
Après une introduction générale, nous examinons la littérature, dans le premier chapitre, 
concernant la réaction d’alcoxycarbonylation que nous avons restreinte à la cyclocarbonylation 
pour former des lactones. Le deuxième chapitre est consacré aux mécanismes de catalyse 
proposés par différents auteurs pour cette réaction de carbonylation. Le troisième chapitre 
s’intéresse à la synthèse et la caractérisation de complexes hydrure du palladium, neutres ou 
cationiques, à la compréhension du rôle du co-catalyseur SnCl2. Plusieurs complexes 
pentacoordonnés, alkyle ou acyle, y sont en outre identifiés. Toutes nos observations ont dans le 
sens d’une voie principale palladium-hydrure qui intervient dans cette catalyse. Nous décrivons 
d’ailleurs l’extension que nous avons faite à la carbonylation des monoterpènes, notamment du 
dihydromyrcénol pour obtenir une lactone à neuf chaînons et du géraniol pour imposer une 
première étape d’isomérisation dans le quatrième chapitre. Dans le cinquième chapitre, nous 
ouvrons la réaction à la synthèse d’amines allyliques au départ des alcools allyliques et montrons 
que la présence du palladium(0) est nécessaire, comme c’est classique pour une réaction de 
Tsuji-Trost. Quelques exemples préliminaires de cyclocarbonylation avec des complexes 
palladium-hydrure montrent bien que l’accès aux lactames ne pose pas de problème majeur. 
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I.1. Introduction 
La fonctionnalisation de la double liaison C=C catalysée par des métaux de transition joue 
un rôle essentiel dans la synthèse organique moderne, tant d’un point de vue académique 
qu’industriel.  
L’utilisation de produits de départ de faible coût, afin de les transformer en produits 
d’intérêt plus marqué, par voie catalytique tout en tenant compte des termes ‘économie 
d’atomes’, ‘chimie verte’, est le but recherché du monde scientifique. 
La Figure 1 ci-dessous présente les principales voies catalytiques de valorisation d’un 
monoterpène, le limonène, substrat issu du monde végétal.[1, 2, 3] 
N
O
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H
HO H
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R
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Hydroformylation
       CO, H2
Méthoxycarbonylation
[PdCl2(PPh3)2/PPh3/SnCl2]
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Hydroformylation
        CO, H2
 
Figure 1: fonctionnalisation de la limonène par différentes voies catalytiques 
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Les réactions de carbonylation, réactions qui consistent à insérer la double liaison C=C 
sur le centre métal-hydrure, M-H, puis du CO pour former une nouvelle liaison C-C comme 
l’hydroformylation, l’alcoxycarbonylation, l’hydroxycarbonylation, la cyclocarbonylation, sont 
particulièrement intéressantes (équation 1).[4] 
 +   CO   +   HX                                                      + R
R2
CH2R3
COXR1
COX
R2
R3
R1
R2
R3
*
*
*[M]
X = H, OH, OR  
Equation 1 
En général, la carbonylation est un procédé important pour fabriquer des produits 
oxygénés à partir des alcènes issus de la pétrochimie. De plus, la mise en œuvre d’une induction 
chirale permet d’effectuer également la synthèse de composés énantiomériquement purs qui ont 
des applications potentielles dans l’industrie pharmaceutique, la parfumerie, et d’une façon 
générale dans la chimie fine. 
Parmi les réactions de carbonylation, l’hydroformylation utilisant des complexes du Co(I) 
ou du Rh(I) comme catalyseurs homogènes est maintenant bien développée à l’échelle 
industrielle afin de produire des aldéhydes et des alcools. D’autres progrès de cette réaction 
d’hydroformylation depuis quelques années permettent de mieux contrôler la régiosélectivité, la 
stéréosélectivité et de comprendre également le mécanisme de la réaction.[4] 
Quant à la chimie du palladium, une des découvertes les plus marquantes est la propriété 
catalytique de la réaction de carbonylation pour synthétiser des esters par alcoxycarbonylation, 
des acides par hydroxycarbonylation (équation 2), des lactones par cyclocarbonylation et des 
polycétones par copolymérisation éthylène/CO.[4, 5] 
[Pd] *
*
*
 +   CO   +   HOR'                                                      + R
R2
CH2R3
COOR'R1
COOR'
R2
R3
R1
R2
R3  
Equation 2 
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Les premiers travaux sur la réaction d’alcoxycarbonylation d’alcènes substitués réalisée 
sous pression de CO et en présence d’un alcool datent des années 30 grâce à Reppe et les 
catalyseurs sont alors des complexes à base de nickel ou de cobalt.[4] Cependant, les conditions 
réactionnelles sont très sévères pour avoir une chimiosélectivité significative. En revanche, dans 
le cas du palladium, cette réaction nécessite des conditions plus accessibles. L’objectif est donc 
de travailler dans les conditions les plus douces possible, avec une faible quantité de catalyseur, 
tout en limitant les réactions parasites pour augmenter la sélectivité. 
Pourtant, cette réaction présente certains problèmes[6]:  
- la perte progressive d’activité du fait de la formation du noir de palladium à 
partir des espèces qui ne sont pas suffisamment stables, 
- la difficulté d’améliorer l’énantiosélectivité de la réaction du fait que l’utilisation 
d’un ligand chiral chélatant favorise l’acide ou l’ester linéaire,  
- au point de vue mécanistique, en l’absence d’isotope actif en RMN, la 
caractérisation des complexes du palladium in situ est effectivement beaucoup plus 
délicate que celle du platine ou du rhodium. 
 
I.2. La réaction de cyclocarbonylation  
La réaction de cyclocarbonylation se déroule en deux étapes principales, la carbonylation 
puis la cyclisation qui en fait une réaction tandem. Généralement, une telle réaction peut être 
considérée comme une alcoxycarbonylation d’un substrat acyclique qui contient à la fois la 
double liaison C=C et la fonction –ZH (Z = O, N) qui réagira avec l’espèce intermédiaire acyle 
(équation 3).[7] 
ZZH
O
Cyclocarbonylation
Lactone  
Equation 3 
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Parmi les divers catalyseurs utilisés à base de métaux de transition, le cobalt et le 
palladium se sont révélés prometteurs pour cette réaction. Par exemple, la cyclocarbonylation de 
l’alcool allylique en présence de dicobaltoctacarbonyl, [Co2(CO)8], et du gaz de synthèse 
(CO/H2) avec la N,N,N’,N’-tétraméthyléthylènediamine (tmeda) comme ligand, donne la γ-
butyrolactone.[8] 
OH +  CO/H2
       1/1  
[Co2(CO)8] tmeda
84°C, 69 bar O
O
 
Equation 4 
Alper s’est particulièrement intéressé à la réaction de cyclocarbonylation des alcools 
insaturés en utilisant le système catalytique [PdCl2/CuCl2/HCl/CO/O2] dans des conditions 
remarquablement douces puisqu’il opère à température ambiante et à 1 bar de CO en présence 
d’acide chlorhydrique concentré.[9,10] La réaction est résumée de la façon suivante : 
OHR1
R2 R3 OO
R3
R2
R1
1bar, t.a.
[PdCl2,CuCl2/HCl/O2]
+   CO
(CH2)n OH
O
(CH2)n
O
+   CO
[PdCl2,CuCl2/HCl/O2]
1bar, t.a.
OH
O OTHF, 1bar, t.a.
[PdCl2,CuCl2/HCl/O2]
+   CO
 
Equation 5 
En présence d’un ligand chiral, ce système permet d’obtenir la lactone optiquement active 
avec un excès énantiomérique de 61% :[11] 
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OH
O
O
*[PdCl2/CuCl2/HCl/O2]
THF, 1 bar, t.a.
+    CO
 
Equation 6 
Alper et son groupe ont développé un autre système catalytique de type [Pd(OAc)2], ou 
[Pd(dba)2] (dba = dibenzylidèneacétone) en présence de ligands diphosphines permettant 
d’obtenir de très bons rendements en lactones à partir de différents substrats substitués. En effet, 
ils ont réalisé la lactonisation par réaction de cyclocarbonylation des alcools allyliques tertiaires 
dans des conditions neutres en utilisant le système catalytique [Pd(dba)2/dppb] (dppb = 1,4-
bis(diphénylphosphino)butane). Cette réaction de lactonisation est applicable aux alcools 
allyliques tertiaires et secondaires contenant des groupements aryle, ou alkyle en positions α et 
β.[12] 
CH2 C C R
R"
R'
OH
+   CO
[Pd(dba)2/dppb]
DMF, 40 bar, 48h, 190°C O
O
R"
R
R'
 
OH
R
[Pd(dba)2/dppb]
CO, DME, 40 bar
  48 h, 190°C R = H, CH3
COOH
R
 
Equation 7 
Cependant, ce catalyseur se montre inefficace pour la lactonisation de substrats alcools 
allyliques primaires. Ils obtiennent alors les acides α, β-insaturés correspondants, c'est-à-dire que 
la carbonylation se traduit par une insertion de CO dans la liaison (C-OH) et par une 
isomérisation de la double liaison éthylénique (équation 7). Le tableau 1 regroupe les résultats 
obtenus lors de cette étude sur différents substrats. 
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Tableau 1 
Essais Alcool allylique Lactone Rdt(%) 
E1 CH2 CH C CH3
CH3
OH
 
O
O CH3
CH3  
78 
E2 CH2 CH C CH3
C2H5
OH
 
O
O C2H5
CH3  
70 
E3 CH2 CH C CH3
C(CH3)3
OH
 
O
O C(CH3)3
CH3  
92 
E4 CH2 CH C CH3
Ph
OH
 
O
O Ph
CH3  
76 
E5 CH2 CH C CH3
CH2CH2CH
OH
C(CH3)2  
O
O CH2CH2CH
CH3
C(CH3)2
 
80 
E6 CH2 C
CH3
C CH3
CH3
OH
 O
O CH3
CH3
CH3
 
51 
E7 CH2 CH CH CH3
OH
 O
O H
CH3  
74 
E8 CH2 CH CH C3H7
OH
 
O
O H
C3H7  
65 
E9 CH2 CH CH Ph
OH
 O
O Ph
H  
74 
E10 CH2 CH CH CH2CH
OH
CH2  O
O
H  
49 
E11 CH2 CH CH CH2C(CH3)
OH
CH2  
O
O
CH3  
52 
E12 CH2 C
CH3
C CH3
OH
H  O
O
CH3
CH3  
45 
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En utilisant le système catalytique [Pd(OAc)2/dppb] en présence d’hydrogène, les alcools 
allyliques substitués en β et γ ont été transformés en lactones (tableau 2) comme le résume cette 
équation de cyclocarbonylation :[13] 
OH
R1
R2
O
R1
R2
O
CO
[Pd(OAc)2/dppb]
H2, CH2Cl2, 110°C, 57 bar
(E)-alcool allylique
 
Equation 8 
Tableau 2 
 
Essais Alcool allylique Produit (%) Rdt (%) 
E13 OHMe
Me
 
O
Me
Me
O  
68 
E14 OHEt
Me
 
O
Me
Et
O
O
O
Me
Me  
53 
E15 OHPh
Me
 
O
Me
Ph
O  
63 
E16 OHPh
nC6H11
 
O
nC6H11
Ph
O  
65 
E17 OHPh
Ph
 
O
Ph
Ph
O  
42 
E18 
OH
Me  
O
O
H
H Me  
85 
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L’activité significative du système catalytique à base de palladium avec le dppb est 
associée à la flexibilité relative du cycle chélate métallo-ligand à 7 chaînons qui favorise 
l’insertion du CO. 
Le même système catalytique a été mis en œuvre, mais cette fois ce sont les allylphénols 
ou allylanilines qui sont utilisés comme substrats de départ.[14-16] Les auteurs peuvent donc 
obtenir respectivement des lactones ou des lactames à 5-7 chaînons : 
R2
R3OH
R1
O
O
R2
R3
R1
O
R2
R3
O
R1
O
O
R2 R3R1
[Pd(II)/dppb]
CO/H2, 43 bar
   100-150°C
 
R2
NH2
R1
NH
O
R2R1
NH
R2
O
R1
NH
O
R2
R1
[Pd(II)/dppb]
CO/H2, 43 bar
   80-150°C
 
Equation 9 
La régiosélectivité de la réaction peut être contrôlée en jouant sur des paramètres 
réactionnels comme la pression relative des gaz (CO et H2), la nature du solvant et celle du 
ligand. De manière indirecte, il est possible de modifier la vitesse relative de la réaction 
préliminaire d’isomérisation pour permettre ensuite la carbonylation, puis la cyclisation afin de 
former des lactones à différents chaînons.  
Peu de travaux contenant des résultats concluants existent en ce qui concerne la 
cyclocarbonylation asymétrique. 
Alper et son groupe ont développé une méthode de cyclocarbonylation asymétrique des 
alcools allyliques pour obtenir des γ-butyrolactones chirales en présence de [Pd2(dba)3.CHCl3] et 
de (-)-bppm comme ligand chiral ((-)-bppm = (2S,4S)-N-(tert-butoxycarbonyl)-4-
(diphénylphosphino)-2-((diphénylphosphino)méthyl)pyrrolidine).[17] 
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N
Ph2P
O OtBu
PPh2
(-)-bppm = 
syn                                  anti
69 % ee                         81 % ee..
CH3
OH
Ph OO
Ph
CH3
Ph OO
Ph
Ph
CH3
[Pd2(dba)3.CHCl3/(-)-bppm]
CH2Cl2, 100°C, 57 bar
CO/H2 (1/1)
 
Equation 10 
Pour la première fois en 1999, Zhang et coll. ont réussi à obtenir des excès 
énantiomériques atteignant à 98%.[18] En effet, ils ont utilisé des complexes du palladium 
possédant des ligands de type diphosphines chirales bicp et xyl-bicp avec le squelette de deux 
phosphores en positions 1 et 4 comme dans le dppb. Ces ligands se sont montrés stériquement et 
électroniquement les plus efficaces pour cette réaction de cyclocarbonylation. 
H
H
PAr2
Ar2P Me
Me
bicp : Ar = Ph xyl-bicp : Ar =
 
Figure 2 
Des alcools allyliques β-substitués ont été de nouveau utilisés (tableau 3). La grande 
activité catalytique et énantiosélective simultanément s’expliquent par le fait que la rigidité de la 
conformation du complexe palladium-diphosphine conduit à l’induction chirale et la flexibilité 
relative du cycle intermédiaire à 7 chaînons (comme montrée précédemment) favorise l’insertion 
du CO. Les résultats de cette étude sont illustrés dans le tableau 3 ci-dessous : 
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Tableau 3 
Essais Substrat Produit ligand 
Rdt. 
(%) 
ee. 
(%) 
Conf. 
E19 Ph
OH
 O
Ph
O
 
bicp 
xyl-bicp 
51 
87 
95 
95 
(-)R 
E20 
OH
F
 
O
O
F
 
bicp 
xyl-bicp 
91 
91 
94 
98 
(-)R 
E21 OH
Me
 O O  
bicp 
xyl-bicp 
51 
91 
92 
92 
(-)R 
E22 
OH
 
O
O
 
bicp 
xyl-bicp 
90 
61 
91 
97 
(-)R 
E23 OH
 O
O
 
bicp 95 49 (+) 
E24 OH
PhPh  
O
Ph
Ph
O
 
xyl-bicp 91 74 (+) 
 
De même, l’utilisation du substrat 1,1-diméthyl-2-phénylprop-2-énol donne les excès 
énantiomériques de 95% en présence de 1% du catalyseur [Pd-bicp] (E19). Alper a publié 81% 
d’excès énantiomérique lors de la cyclocarbonylation du même substrat en présence des systèmes 
catalytiques [Pd-bppm].[17] Il n’y a pas de lactonisation lorsqu’on utilise duphos ou chiraphos 
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comme ligand chiral. Il est proposé que la faible activité observée dans ce cas soit due à 
l’insertion lente de CO dans le cycle métallo-ligand rigide à 5 chaînons 
D’autre part, des substrats plus encombrés tels que les alcools allyliques β,γ-bisubstitués 
ont également été testés pour obtenir des lactones avec des excès énantio- ou 
diastéréoisomériques importants. 
Tableau 4 
Essais Substrat Produit Ligand 
Rdt. 
(%) 
e.e. 
(%%)
Conf.
E26 
OH
Ph
 O
Ph
O
 
bicp 
xyl-bicp 
84 
87 
84 
75 
 
E27 
Ph
OH
Ph
 O
PhPh
O
 
bicp 
xyl-bicp 
60 
80 
93 
91 
 
E28 
Ph
OH
 O
Ph
O
 
bicp 
xyl-bicp 
39 
50 
93 
92 
 
E29 
OH  O O  
bicp 89 45  
E30 
OH
 
O
OH
H
 
bicp 
xyl-bicp 
 
87 
84 
93 
88 
(R,R)
E31 OH
O
O
 
O
OH
HO
O
 
bicp 97 86 (R,R)
 
 
 26
I.3. Conclusion 
On peut conclure que cette méthode de cyclocarbonylation s’avère être une voie efficace 
de synthèse énantiosélective de lactones à 5 et 6 chaînons. Il apparaît que le monoxyde de 
carbone est un synthon abondant et assez facile à mettre en œuvre pour effectuer des réactions de 
carbonylation sélectives et même énantiosélective. Divers complexes, en particulier du 
palladium, ont pu être mis au point pour transformer divers alcènes en esters correspondants, 
même si les vitesses de réaction demeurent encore modestes. La réaction a été poussée plus loin 
vers une fonctionnalisation impliquant une carbonylation suivie d’une cyclisation grâce à un 
groupement alcool ou amine porté par le substrat de départ. Dans de telles réactions tandem, cette 
cyclocarbonylation représente un moyen élégant de préparer directement des lactones (ou des 
lactames) surtout s’il est possible de maîtriser correctement leur version énantiosélective. 
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L’étude du mécanisme de la réaction d’alcoxycarbonylation catalysée par le palladium a 
réellement commencé au début des années 70. Deux voies catalytiques différentes ont été 
proposées. La première voie A fait intervenir un intermédiaire crucial, le complexe 
alcoxycarbonylpalladium [Pd(COOR)(X)(Ln)] A1. Puis l’insertion de la double liaison C=C dans 
cette espèce précède la protonolyse de A2 pour former le produit. L’étape finale permet de 
régénérer l’espèce active A1 par la coordination de CO sur l’espèce alcoxypalladium 
[Pd(OR’)(X)(Ln)] A3, suivie d’une insertion dans la liaison Pd-OR’. 
La deuxième voie B met en jeu un hydrure de palladium [Pd(H)(X)(Ln)] B1 comme 
espèce de départ du cycle catalytique. La première étape implique l’insertion de la double liaison 
C=C dans la liaison [Pd]-H. Puis, c’est la coordination et l’insertion de CO sur l’espèce 
alkylpalladium B2 permettant de former l’espèce acylpalladium B3. La dernière étape est 
l’alcoolyse de B3 pour engendrer l’ester et régénérer l’espèce active, l’hydrure de palladium. 
(Figure 1) 
A1A2
A3B1
B2
B3
B A
R
R
Ln(X)Pd
RLn(X)Pd
O
R OR'
O
OR'Ln(X)Pd
R O
RCO
CO
R'OH
[Pd(OR')(X)(Ln)][Pd(H)(X)(Ln)]
[Pd(COOR')(X)(Ln)]
 
Figure 1 : deux cycles catalytiques proposés lors de la réaction d’alcoxycarbonylation[1-3] 
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II.1. Espèce alcoxycarbonylpalladium [Pd(COOR)(X)(Ln)] 
 Le complexe alcoxycarbonylpalladium [Pd(COOMe)(X)] est pour la première fois 
proposé comme espèce active par Heck en 1969 lorsqu’il étudie la réaction 
d’alcoxycarbonylation du styrène avec le système catalytique [PdCl2/CuCl2], en présence du 
composé chlorométhoxycarbonylmercure [Hg(COOMe)(Cl)].[4] L’intermédiaire 
[Pd(COOMe)(Cl)] est formé par la réaction entre le chlorure de palladium et le composé 
mercurique. Le rôle du chlorure de cuivre est d’oxyder le palladium(0) en palladium(II). 
 Le même système catalytique est repris par Stille lors de l’étude de l’alcoxycarbonylation 
d’alcènes en utilisant du méthanol, sous pression de monoxyde de carbone à la place du composé 
mercurique.[5] Par contre, l’espèce méthoxycarbonylpalladium est formée directement par la 
réaction entre [PdCl2], le méthanol et le CO. En fonction de l’acidité du milieu réactionnel, le β-
alcoxy-ester ou le diester sont obtenus comme produits finals. Le cycle catalytique proposé est le 
suivant : 
Milieu basique
Milieu acide ou neutre
CO
Cl-[Pd]-OMe
Cl-[Pd] OMe
O
Cl-[Pd] O
R OMe
O
R OMe
Cl-[Pd]
O
MeO O
R OMe
Cl-[Pd]-H
O
R OMe
MeO
O
[Pd]Cl2
[Pd°]
MeOH
CO
R
HCl
MeOH
2CuCl2
2CuCl
MeOH
HCl
 
Figure 2 : cycle catalytique méthoxycarbonyle proposé par Stille[5] 
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  Par contre, CuCl2 a pour rôle d’oxyder le Pd(0) en Pd(II), puis la régénération du 
complexe méthoxycarbonylpalladium s’effectue grâce à la réaction du méthanol et du CO. 
Dans des conditions très oxydantes, (HCl, O2), Alper a étudié l’alcoxycarbonylation 
d’alcènes.[6] Il rejoint le mécanisme de Stille de monoestérification, en milieu acide. 
R +  CO  +  MeOH                                          R
COOMe[PdCl2/CuCl2/HCl/O2]
 
Equation 1 
Cependant, à la différence de Stille, il n’observe pas de β-méthoxy-ester, mais obtient un 
ester ramifié. En effet, dans la dernière étape qui consiste en l’attaque du méthanol pour obtenir 
les produits, il y a une inversion entre l’addition du groupement méthoxy qui se lie au palladium  
et celle du proton qui part avec l’ester de telle sorte que l’espèce méthoxycarbonyle est 
directement régénérée par addition du CO. L’effet du cuivre semble en outre ne concerner que la 
stabilisation du système catalytique. 
OMe
O
Cl-[Pd]
R MeOH
HCl, O2 OMe
O
H
R
Cl-[Pd]-OMe
 
Equation 2 
 Parallèlement aux études du système Pd/Cu, d’autres recherches se sont développées en 
utilisant les complexes du type [PdCl2L2].[7] Fenton réalise l’hydroxycarbonylation en milieu 
super-acide catalysée par le système [PdCl2.2H2O/PPh3/CF3COOH].[8] Drent, de son coté, a 
utilisé le système catalytique basé sur le bis(acétato)palladium(II), un ligand phosphoré mono- ou 
bidenté et l’acide para-toluène sulfonique p-CH3PhSO3H.[9] Les deux auteurs proposent 
également que c’est la formation de l’espèce alcoxycarbonylpalladium qui constitue l’étape 
critique.  
De plus, certains travaux de Toniolo et de son groupe abondent aussi dans le sens d’un 
mécanisme impliquant un intermédiaire méthoxycarbonylpalladium du fait qu’ils ont réussi à 
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synthétiser le complexe [Pd(COOMe)(Cl)(PPh3)2] à partir du complexe [PdCl2(PPh3)2] à 40-80 
bar et 50°C, en présence de méthanol et de triéthylamine.[10] 
 
II.2. Coexistence de deux mécanismes 
Toniolo et ses collaborateurs ont mené des études approfondies depuis plusieurs années 
en proposant la coexistence possible des deux mécanismes qui mettent ainsi en jeu les deux 
espèces méthoxycarbonylpalladium et hydruropalladium sans vraiment privilégier l’un par 
rapport à l’autre.[10-12] L’insertion de l’éthylène dans la liaison palladium hydrure [Pd]-H est plus 
rapide que dans la liaison palladium méthoxycarbonyle [Pd]-COOMe. Coordination et migration-
insertion de CO sont rapides dans les deux cas, la protonation de la liaison alkyl-palladium [Pd]-
R est lente.[3] Dans le mécanisme hydrure, l’étape déterminante est l’alcoolyse de l’espèce acyle. 
Par ailleurs, dans des conditions oxydantes, la réaction de méthoxycarbonylation à base de 
palladium peut donner le diméthylsuccinate, mais cette réaction est plus lente que la formation de 
méthylpropionate. 
En fait, lors de l’étude de la réaction d’alcoxycarbonylation du propène par le catalyseur 
[PdCl2(PPh3)2] et en présence d’un excès de triphénylphosphine, Toniolo et coll. sont parvenus à 
isoler une espèce intermédiaire trans-acylpalladium [Pd(COR)(Cl)(PPh3)2] formée 
vraisemblablement à partir de la voie hydrure dans le cycle catalytique. 
Cependant, l’observation simultanée des deux complexes [Pd(COOMe)(Cl)(PPh3)2] et 
[Pd(COR)(Cl)(PPh3)2] peut correspondre aux deux types de mécanismes. Il faut préciser 
également que la formation du complexe méthoxypalladium [Pd(OMe)(Cl)(PPh3)2] a lieu grâce à 
la réaction entre [PdCl2(PPh3)2] et le méthanol.[10,11] 
Selon Otsuka et coll. le complexe alcoxycarbonylpalladium peut produire in situ l’espèce 
hydruropalladium par l’insertion de l’alcène suivie d’une β-élimination de l’ester insaturé comme 
décrit dans l’équation 3.[13] 
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Pd C
OR
O
Pd C
O
OR
Pd H
OR
C
O
+
 
Equation 3: 
Plus récemment, l’étude menée par l’équipe de Toniolo sur l’activité des deux complexes 
méthoxycarbonylpalladium et acylpalladium en présence d’un mélange éthylène/méthanol a 
montré que le premier ne réagit pas avec l’éthylène en l’absence de CO, de sorte que les auteurs 
finissent par admettre la seule activité de l’hydrure de palladium.[10] Sachant que dans le 
complexe analogue du platine [Pt(COOEt)(Cl)(PPh3)2], le ligand Cl est facilement déplacé par le 
CO pour former le complexe cationique [Pt(COOEt)(CO)(PPh3)2]+[Cl]-, les auteurs concluent 
donc que le complexe cationique similaire du palladium, en présence du CO, pourrait être plus 
actif vis-à-vis à l’alcène que l’espèce neutre [Pd(COOMe)(Cl)(PPh3)2]. D’ailleurs, Milstein a 
démontré que le méthylphénylacétate et le Pd(0) sont aisément formés lorsqu’on traite 
[Pd(Cl)(CH2Ph)(L2)] (cycle hydrure) avec MeOH et CO en présence de triéthylamine.[14] Si les 
mêmes conditions sont reproduites pour le complexe [Pd(Cl)(COOMe)(PPh3)2] (cycle 
alcoxycarbonyle), aucune réaction n’est observée en l’absence de PPh3 en excès. 
Très récemment, Toniolo et collaborateurs ont étudié l’activité catalytique, dans les 
conditions de l’hydrométhoxycarbonylation de l’éthylène, des deux complexes 
[Pd(COCH2CH3)(OTs)(PPh3)2] et [Pd(COOMe)(OTs)(PPh3)2].[15,16] Le premier est actif même à 
température ambiante (293K) pour former le propanoate de méthyle (PM), tandis que le 
deuxième demande une énergie d’activation plus importante, à 353K, pour que la réaction se 
produise. En plus, de manière intéressante, ils retrouvent la formation du complexe acyle 
[Pd(COCH2CH3)(OTs)(PPh3)2] de l’ordre de 65% de rendement après réaction. Les auteurs 
concluent que le mécanisme de carbonylation passe via une espèce acyle plutôt que via une 
espèce carbométhoxy. De fait, la transformation préliminaire de l’espèce carbométhoxy en 
espèce acyle est une étape d’induction. L’équation 4 ci-dessous explique comment l’espèce acyle 
est engendrée à partir de l’intermédiaire carbométhoxy. 
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[Pd(COOMe)(OTs)(PPh3)2]                      [Pd(COOH)(OTs)(PPh3)2]                                
       [Pd(H)(OTs)(PPh3)2]                         [Pd(COOCH2CH3)(OTs)(PPh3)2]
+H2O
-MeOH
-CO2 (détecté par GC) + C2H4 et CO
 
Equation 4 
De plus, l’isolement de l’espèce acyle du milieu réactionnel montre que l’étape de 
méthanolyse est une réaction lente. 
La même proposition a été avancée par d’autres groupes lors de l’étude de la réaction de 
polymérisation et de méthoxycarbonylation de l’éthylène. Ces deux mécanismes peuvent 
intervenir parallèlement, par exemple, pour la copolymérisation de l’éthylène et du monoxyde de 
carbone où l’un prévaloir sur l’autre, lors de la méthoxycarbonylation de l’éthylène pour 
fabriquer le propanoate de méthyle, comme dans le cas du procédé Lucite.[17] Très récemment, 
Heaton et coll. ont mené une étude méticuleuse du mécanisme réactionnel, étape par étape et ils 
ont non seulement réussi à caractériser spectroscopiquement sans ambiguïté à basse température 
tous les intermédiaires intervenant dans le cycle méthoxycarbonyle et celui parallèle de l’hydrure 
au départ de l’utilisation du complexe cationique [Pd(dibpp)(CH3CN)2](CF3SO3)2 mais aussi le 
croisement entre les deux cycles (dibpp = 1,3-bis(diisobutylphosphino)propane).[18] 
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Figure 3 : cycle méthoxycarbonyle catalysé par le palladium pour le couplage CO-éthylène 
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Du fait que les auteurs ne sont pas parvenus à préparer le complexe hydrure cationique 
[Pd(H)(dibpp)]+, le complexe méthyle [Pd(CH3)(CH3CN)(dibpp)](CF3SO3) est utilisé à sa place 
comme point de départ du cycle hydrure.[19,20] 
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Figure 4 : cycle hydrure de la catalyse du couplage CO-éthylène par le palladium 
En outre, l’étape de terminaison du cycle hydrure et le croisement avec celui du cycle 
méthoxycarbonyle sont pour la première fois bien étudiés : en effet, par méthanolyse le complexe 
2 redonne le complexe 1 qui peut se carbonyler. 
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O CH3
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CH3OH
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2
1
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Equation 5 
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Bryndza a étudié en détail le mécanisme de l’insertion du CO dans la liaison métal- 
méthoxy. Il a intercepté un intermédiaire de pentacoordination, au cours de l’étude cinétique et 
par RMN 13CO à basse température.[21] Cependant, l’auteur n’a pas approfondi la géométrie de 
cet intermédiaire. 
(dppe)Pt
CH3
OCH3
(dppe)Pt CH3
CO
OCH3
(dppe)Pt
O
OCH3
CH3
 
Equation 6 
 De manière étonnante, nous pouvons constater que l’insertion a lieu dans la liaison Pt-O 
et non pas dans la liaison Pt-C. 
 
II.3. Cycle hydruropalladium 
 C’est dans cette même période 1990-1993 que plusieurs auteurs vont finalement trancher 
dans le sens d’un mécanisme impliquant un complexe hydruropalladium. Pourtant, il faut noter 
que cette voie catalytique avait déjà été décrite à l’origine par Knifton dès 1976.[22,23] Il aura fallu 
donc près de quinze ans de recherches pour démontrer des travaux antérieurs et privilégier ce 
mécanisme unique. Knifton a en effet étudié l’alcoxycarbonylation de l’heptène en utilisant le 
système catalytique [PdCl2(PPh3)2/SnCl2], sous une pression de 135 bar et à 70°C. Le meilleur 
rapport Sn/Pd est de 10 pour avoir une conversion de 76% et une régiosélectivité optimale en 
ester linéaire de 87% (au lieu de 33% sans SnCl2).  Le mécanisme proposé est le suivant :[22] 
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Figure 5: cycle catalytique d’alcoxycarbonylation proposé par Knifton 
Les étapes élémentaires du cycle catalytique se décomposent de la façon suivante: 
- étape 1 : formation de l’espèce alkylpalladium par coordination et insertion de la double 
liaison C=C dans la liaison H-[Pd]. 
 - étape 2 : formation de l’espèce acylpalladium par coordination et insertion de CO entre 
le palladium et l’espèce alkyle. 
- étape 3 : alcoolyse qui permet l’élimination du produit et la régénération de l’hydrure de 
palladium. 
 En effet, cette proposition repose sur l’observation expérimentale en infrarouge du complexe 
[Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2], synthétisé en additionnant stœchiométriequement SnCl2 à [PdCl2(PPh3)2] 
sous 100 bar de CO, dans le benzène en présence de EtOH avec deux bandes spécifiques ν (Pd-
H) à 2040 cm-1 et ν (Sn-Cl) à 315 cm-1. Pourtant, il est impossible de confirmer sans ambiguïté la 
présence de SnCl3 dans la sphère de coordination. 
 L’auteur admet donc que les effets électroniques apportés par la phosphine et 
l’encombrement stérique de SnCl3 sur le palladium expliquent la haute linéarité des esters 
produits. Il n’y a pas cependant d’autre recherche dans la littérature pour bien caractériser ce 
complexe hydrure. Nous présenterons dans le chapitre suivant nos résultats sur cette espèce 
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hydruropalladium avec des caractérisations complètes, pour la première fois, par étude en RMN 
VTP/HP multinoyaux. 
 
II.3.1. Origine de l’hydrure de palladium  
La réactivité de l’espèce [Pd-H] dans les phases successives de coordination et d’insertion 
du substrat, de coordination et d’insertion du monoxyde de carbone, pour former in fine l’espèce 
acylpalladium a été étudiée dans des conditions stœchiométriques, à basse température. Il est 
indiscutable que le véritable intermédiaire catalytique est extrêmement actif, donc difficilement 
isolable et que même dans les conditions de pression et de température de la catalyse, il est 
difficile d’observer in situ les intermédiaires surtout quand on se place dans les concentrations 
réelles du catalyseur. 
 Plusieurs auteurs se sont focalisés sur le mécanisme hydrure en utilisant l’hydrogène, la 
réaction du déplacement du gaz à l’eau (‘water gas shift’), des acides ou encore le substrat lui-
même pour favoriser la formation de l’hydrure de palladium et donc augmenter dès le départ 
l’activité du système catalytique. D’autres supports techniques comme la méthode du marquage 
isotopique, l’analyse du groupe terminal des polymères, l’effet de la modification de la structure 
du catalyseur sur la nature du produit, les études sur des réactions parasites parallèles en utilisant 
des modèles mathématiques ont été aussi utilisés. L’IR, la RMN in situ et les études cinétiques 
ont également été effectués pour prouver ce mécanisme de façon directe ou indirecte.[24] 
Kudo et al. ont suivi l’activation du précurseur [PdCl2(PPh3)2] sous pression de CO et en 
présence de méthanol dans le solvant chloroforme, par IR/HP in situ.[25] En effet, les auteurs ont 
réussi à détecter une bande d’absorption caractéristique du [Pd(H)(Cl)(PPh3)2] à 2050cm-1. 
L’intensité de ce pic dépend de la pression du CO, de la concentration du méthanol et de la 
température. D’autre part, la formation de CO2 a également été identifiée. Il en résulte que Kudo 
a proposé la génération de l’espèce active hydrure par les équations suivantes : 
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[PdX2L2]   +    ROH                [Pd(OR)(X)(L2)]   +   HX
[Pd(OR)(X)(L2)]   +   CO               [Pd(COOR)(X)(L2)]
[Pd(COOR)(X)(L2)]   +   ROH             [Pd(H)(X)(L2)]   +    (RO)2CO 
[Pd(H)(X)(L2)]    +    CO                   [Pd(CO)(L2)]    +   HX
(RO)2CO   +   HX             CO2   +   RX   +   ROH              
 
Equation 7 
L’équation globale peut être décrite de la façon suivante : 
[PdX2L2]   +   ROH   +   CO               [Pd(H)(X)(L2)]    +    CO2    +   RX    
Equation 8 
Toniolo et Chaudhari ont étudié l’effet de différentes sources d’hydrure comme l’eau, 
l’hydrogène, l’acide p-toluènesulfonique lors de la réaction d’hydroesterification du styrène ou 
de l’éthylène en utilisant comme complexe de départ, ou formé in situ, [Pd(OTs)2(PPh3)2] à partir 
de [Pd(OAc)2], PPh3 et TsOH.[26,27] Les effets bénéfiques en faveur des valeurs de nombres de 
rotation (TON) et des fréquences de rotation (TOF) sont expliqués par l’augmentation de la 
concentration de l’espèce hydrure de palladium en présence de ces additifs. 
 
II.3.1.1. Génération de l’espèce hydruropalladium par la réaction de ‘water gas shift’ 
La réaction de ‘water gas shift’ a été proposée du fait de la détection de traces de CO2 par 
chromatographie en phase gazeuse. [27,28] 
+H2O
-H+
-CO2Pd2+   +   CO                 [Pd-(CO)]2+                   [Pd-(COOH)]+                [Pd-H]+         
 
Equation 9 
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II.3.1.2. Génération de l’espèce hydruropalladium par l’hydrogène 
Quant à l’hydrogène, l’effet significatif sur l’activité catalytique pourrait être expliqué par 
l’activation de l’espèce Pd(II) comme décrit dans l’équation 10 : 
       [PdLn]
2+    +     H2                    [H-PdLn]
+   +   H+        
Equation 10 
Alper et son groupe ont étudié la réaction de cyclocarbonylation stéréoselective des 
alcools allyliques β, γ-bisubstitués par le système catalytique [Pd(OAc)2/dppb] sous pression de 
monoxyde de carbone et d’hydrogène.[28] 
OH
R2
R1
O
R2
R1
O
+  CO
[Pd(OAc)2/dppb]
H2, CH2Cl2, 110°C, 57 bar
 
Equation 11 
La présence indispensable de l’hydrogène a amené les auteurs à proposer un cycle 
catalytique par la voie hydrure. Il est probable que, dans les conditions de la réaction, le Pd(II) 
soit réduit en Pd(0) et expérimentalement tous les précurseurs Pd(0) et Pd(II) donnent les 
résultats similaires. Les auteurs concluent donc qu’une voie alternative peut intervenir par 
addition oxydante de la liaison O-H de l’alcool allylique sur un complexe du palladium(0) pour 
engendrer l’hydrure de palladium, comme détaillé sur la Figure 6. 
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     Figure 6 : cycle catalytique de lactonisation des alcools allyliques 
On peut constater que la lactonisation de l’E-alcool allylique est complètement 
stéréosélective afin de former la lactone correspondante en trans. Cependant, aucune étude plus 
approfondie n’a été abordée sur la question de l’excès diastéréoisomérique. 
 
II.3.1.3. Génération de l’espèce hydruropalladium par addition oxydante d’un acide sur un 
centre palladium  
Une autre voie consiste à utiliser des acides afin de former directement l’espèce active 
hydrure et par conséquent d’augmenter la vitesse de la réaction de carbonylation. La présence de 
l’acide peut stabiliser l’hydrure de palladium en déplaçant l’équilibre vers la droite. 
 
[PdLn]   +  HX                       [Pd(H)(X)(Lm)]   
rapide
 
Equation 12 
Ici, les complexes [PdLn] sont soit directement [Pd(CO)m(PPh3)n], soit formés in situ à 
partir de sources de palladium comme ([Pd(OAc)2], [Pd(dba)2], [Pd2(dba)3]) en présence d’un 
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ligand.[29,30] L’acide HX peut être HCl, AcOH, CF3COOH, TsOH, HBF4, H2C2O4, HCOOH, 
PhSH, CH3SO3H, l’acide benzoïque et ses dérivés.[31-35] 
Cependant, l’acide peut réagir également avec l’hydrure de palladium pour éliminer de 
l’hydrogène et reformer l’espèce Pd(II) comme l’indique l’équation suivante : 
[PdII-H]   +   HX                   [PdII-X]    +    H2        
Equation 13 
Alper, lors de la réaction de carbonylation par le système catalytique [Pd(OAc)2/dppb] en 
milieu acide formique, a envisagé qu’un palladium hydrure peut se former par réaction de l’acide 
sur un complexe palladium(II) à 18e- [Pd(OAc)2(CO)(dppb)], du fait du dégagement observé de 
CO2 (équation 14).[34]  
P
P
Pd
H
CO (HCOO)
-  + 2 AcOH  +  CO2
    
[Pd(OAc)2]   +   dppb   +   CO                         [Pd(OAc)2(CO)(dppb)]
[Pd(OAc)2(CO)(dppb)]   + 2 HCOOH                        
 
Equation 14 
 
II.3.1.4. Génération de l’espèce hydruropalladium issue de l’addition oxydante de la liaison 
O-H sur un centre palladium(0) 
Alper présente deux mécanismes parallèles pour expliquer la production des lactones à 5, 
6 et 7 chaînons lors de la réaction de cyclocarbonylation des dérivés du phénol en prenant 
toujours le système catalytique [Pd(OAc)2/dppb], sous pression du mélange H2/CO. 
L’intermédiaire Pd(0) catalyse la réaction de cyclocarbonylation tandis que l’espèce active [Pd-
H] qui est vraisemblablement générée in situ à partir de Pd(0) en présence d’hydrogène catalyse 
celle d’isomérisation de l’alcène.[36] 
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Nous pouvons nous apercevoir que la véritable espèce active impliquée dans le cycle 
catalytique de cyclocarbonylation est l’espèce hydruropalladium qui est créée par addition 
oxydante de la liaison O-H sur le centre palladium(0), comme représentée dans la Figure 7. 
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Figure 7 : cycle catalytique de cyclocarbonylation proposé par Alper 
Cependant, il faut noter que le même auteur avait proposé un mécanisme par voie hydrure 
un peu différent, lors de la réaction de cyclocarbonylation des alcools allyliques tertiaires 
catalysée par le système [Pd(dba)2/dppb] sous pression de CO, réaction dans laquelle l’étape de 
coordination de CO et l’attaque nucléophile du groupe alcoxy sur le carbone du CO (ou insertion 
de monoxyde de carbone dans la liaison Pd-O) précède celle de coordination de la double 
liaison.[37]  Ensuite, le transfert intramoléculaire de l’hydrure sur la double liaison terminale C=C 
permet de former le métallocycle. Ce dernier conduit à une élimination réductrice afin de 
produire la lactone et de régénérer le palladium(0). La capacité de coordination du ligand dppb 
sur le centre métallique par l’un ou les deux atomes de phosphore est probablement l’étape clé de 
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la formation de la lactone (voir Figure 8). Effectivement, nous pouvons considérer que ce cycle 
catalytique ressort d’une voie alcoxycarbonylpalladium. 
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Figure 8 : cycle alcoxycarbonylpalladium proposé par Alper 
C’est en 1987 que Di Bugno a obtenu pour la première fois le complexe trans-
[Pd(H)(OAr)(PCy3)2].ArOH (Ar = Ph, C6F5) par addition directe de ArOH à une solution de 
[Pd(PCy3)2] avec des rendements de l’ordre de 60%.[38,39] La structure aux rayons X montre 
qu’une molécule ArOH est liée par liaison hydrogène au complexe [Pd(H)(OAr)(PCy3)2]. En 
effet, cette liaison hydrogène diminue la basicité du ligand phénoxy ArO-. Par conséquent, ce 
ligand serait davantage compatible avec un centre métallique mou. Le rôle de cette liaison est 
donc vraisemblablement de stabiliser le complexe sous forme [Pd(H)(OAr)(PCy3)2].ArOH. Ce 
dernier est effectivement formé y compris dans le cas où les deux réactifs de départ sont utilisés 
en stœchiométrie. Par contre, il n’y a pas de réaction lorsque les auteurs utilisent des alcools 
aliphatiques comme CH3OH ou i-PrOH à la place de ArOH. 
En 1994, un travail intéressant publié par Milstein décrit la synthèse du complexe 
[Pd(H)(dippp)(ŋ1-dippp)]+(Cl)- (dippp = 1,3-bis(di-isopropylphosphino)propane) à partir du 
composé [Pd(dippp)(ŋ1-dippp)] par addition de NH4Cl. Le complexe analogue [Pd(H)(dippp)(ŋ1-
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dippp)](OMe) est également formé à partir du complexe [Pd(dippp)(ŋ1-dippp)] en milieu 
méthanol.[40] 
De ses coté, Bunel et al. ont réussi récemment à identifier une série de complexes 
cationiques du type [Pd(H)(dippp)(PR3)]+[OR’]- résultant de l’addition oxydante de R’O-H (des 
alcools aliphatiques et des dérivés phénoliques) sur le complexe du palladium(0) 
[Pd(dippp)(PR3)] (R = Et, Cy).[41] Ce dernier complexe est ensuite examiné dans la réaction 
d’alcoxycarbonylation de l’éthylène. 
H2C=CH2  +  CO  +  ArOH                   H3CCH2COOAr 
Equation 15 
Les résultats montrent que la vitesse de la réaction dépend directement de la valeur du 
pKa du phénol : plus le pKa est élevé, plus la fréquence de rotation est grande. Par contre, elle 
n’est pas influencée par la nature du ligand PR3. Le cycle catalytique est schématisé sur la Figure 
9. 
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Figure 9 : cycle catalytique de la réaction d’alcoxycarbonylation proposé par Bunel 
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Différents intermédiaires caractérisés par RMN sous pression permettent aux auteurs de 
proposer le cycle catalytique donné ci-dessus.  Le complexe [Pd(H)(dippp)(PCy3)]+(OPh)- après 
déplacement de la phosphine par l’oléfine donne l’intermédiaire [Pd(H)(dippp)(C2H4)]+(OPh)- 
qui démarre, à son tour, le cycle catalytique. 
Visiblement, cette proposition se différencie du mécanisme proposé par Alper vu 
précédemment, dans la mesure où ce sont les complexes cationiques qui interviennent ici dans le 
cycle catalytique et que le milieu réactionnel est dépourvu d’hydrogène.[36] 
En milieu méthanol ou éthanol, Bunel et collaborateurs ont observé une chute importante 
de l’activité catalytique qui est probablement expliquée par la trop grande valeur du pKa par 
rapport à celle du phénol. Elle empêche la formation de l’espèce active 
[Pd(H)(dippp)(C2H4)]+(OR)- qui est sans doute nécessaire pour initier le cycle catalytique, bien 
que le complexe [Pd(dippp)(PR3)] réagisse aussi avec MeOH ou EtOH pour former l’hydrure 
[Pd(H)(dippp)(PR3)]+(OMe)- ou [Pd(H)(dippp)(PR3)]+(OEt)-. Rappelons qu’avec le ligand 
monodentate plus basique, PCy3, Di Bugno et collaborateurs ont observé une absence d’activité 
avec des alcools aliphatiques. 
D’autre part, l’activité catalytique du complexe hydruropalladium 
[Pd(H)(dippp)(PCy3)]+(OPh)- est également examinée dans la réaction d’isomérisation du pent-1-
ène. Les auteurs ont observé une lente isomérisation en pent-2-ène du fait d’une facile séquence 
insertion/ β-élimination de l’alcène. Il faut noter que la présence de la phosphine en excès inhibe 
partiellement la réaction d’isomérisation du fait que la coordination de l’alcène implique la 
dissociation de la phosphine. 
 
II.3.1.5. Formation de l’espèce hydruropalladium par activation d’une liaison C-H  
Les études effectuées antérieurement au laboratoire sur l’alcoxycarbonylation du 3-
phénylpropène au départ du système [PdCl2(PPh3)2/PPh3/SnCl2.H2O] ont permis d’isoler le 
complexe [(PdCl6)(Ph2PCH2CH=CHPh)4(SnCl6)] et de proposer un mécanisme tenant compte de 
l’existence du complexe hydruropalladium.[42,43] En effet, une partie du substrat aurait servi à 
créer l’hydrure pour engendrer l’espèce active. 
 
 47
Ph +PPh3 + [Pd(Cl)(X)(PPh3)2]         [Pd(H)(X)(PPh3)2] +           Ph PPh3 (Cl)
-
 
Equation 16 
Puisque la réaction est réalisée en présence de SnCl2, X peut représenter Cl ou SnCl3. De 
plus, de façon à retrouver la stœchiométrie Pd(IV)/Sn(IV) de 1:1, il faut considérer l’oxydation 
de Sn(II) en Sn(IV) par le palladium, décrite dans l’équation 17 : 
3 Pd(II)   +   Sn(II)                        2 Pd(0)   +   Pd(IV)   +    Sn(IV)   
Equation 17 
Par conséquent, l’équation bilan qui rend compte de la formation du complexe isolé est 
décrite ci-dessous : 
7 [PdCl2(PPh3)2]  +  SnCl2  +  6 PPh3  +      4 Ph
4 [Pd(H)(Cl)(PPh3)2]  +  2 [Pd(PPh3)4]  +  [(PdCl6)(PPh3CH2CH=CHPh)4(SnCl6)] 
Equation 18 
Une autre preuve indirecte a été amenée par R. Naigre au laboratoire quand elle est 
parvenue à identifier des traces de cétone insaturée à côté du produit principal cétone résultant de 
la réaction de cyclocarbonylation de l’isolimonène.[43]  
O O
[PdCl2(PPh3)2/PPh3/SnCl2.2H2O]
CO
Trace  
Equation 19 
Tout indique que le substrat a subi l’arrachement d’un hydrogène allylique pour 
engendrer l’espèce hydrure intermédiaire, comme détaillé dans la Figure 10.  
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O
[Pd]
trace détectée par GC/MS  
Figure 10 : arrachement allylique  
Nous pouvons donc constater que l’arrachement allylique a lieu sur la liaison C-H du 
carbone tertiaire qui est la plus faible en énergie. 
Heaton a également proposé un complexe intermédiaire de l’hydrure de palladium(IV), à 
18e-, formé par une addition oxydante directe de l’hydrogène sur le complexe [Pd(R)(X)(PPh3)2], 
lors de l’étude du mécanisme de formation de [Pd(H)(X)(PPh3)2].[44] 
R = Ph ou PhCO, X = Cl, Br
[Pd(X)(R)(PPh3)2]                         [Pd(H)2(X)(R)(PPh3)2]        
[PdIV, 18e-] 
trans-[Pd(H)(X)(PPh3)2]    +    RH
H2
 
Equation 20 
Vedernikov et collaborateurs ont constaté que le complexe 
dihalogénobis(triphénylphosphine)palladium(II) [PdX2(PPh3)2] (X = Cl, Br, I) réagit 
réversiblement avec des alcanes ou des hydrocarbures aromatiques RH (RH = p-xylène, toluène, 
benzène, n-hexane, cyclohexane), lentement à température ambiante, et rapidement à 70-130°C, 
pour donner le complexe hydrurodihalogéno(organo)bis(triphénylphosphine)palladium(IV) 
[Pd(H)(R)X2(PPh3)2] avec des rendements allant de 0,6 à 36%.[45] La présence de la liaison Pd-H 
dans le complexe est confirmée par IR (2190 cm-1) et RMN du proton (δ = - 6 ppm à -18 ppm). 
 49
La formation de l’espèce [Pd-H] à partir de l’hydrocarbure est en accord avec l’activité 
catalytique de [PdX2(PPh3)2] lors de la réaction de chloration de différents alcanes RH par CCl4 
afin de produire RCl. Cependant, aucune valeur du déplacement chimique du phosphore ni de la 
constante de couplage 1H-31P n’est communiquée.  
Le complexe intermédiaire [Pd(H)(R)X2(PPh3)2] est analogue à celui du palladium(IV) 
qui est représenté dans la Figure 10. Celui-ci peut éliminer un équivalent d’acide HX en formant 
l’halogéno(organo)bis(triphénylphosphine)palladium(II) [Pd(R)(X)(PPh3)2] (équation 21). 
[Pd(H)(R)(X2)(PPh3)2] [Pd(R)X(PPh3)2]        (2) 
[Pd(X2)(PPh3)2]  +  R-H            [Pd(H)(R)(X2)(PPh3)2]    (1)                  
-HX
 
Equation 21 
L’utilisation de divers additifs dans le but d’initier ou d’inhibiter un éventuel mécanisme 
radicalaire comme l’oxygène, la benzoquinone, le persulfate de sodium, ou l’hydroquinone ne 
modifie pas la vitesse de la réaction. Par conséquent, les auteurs concluent que la réaction (1) ne 
passe pas par un mécanisme radicalaire, ni n’implique d’espèce Pd(0) ou Pd(I), mais qu’elle fait 
intervenir l’addition oxydante réversible de la liaison C-H sur le centre palladium(II). 
De plus, l’ordre d’activité de divers complexes du palladium(II) vis-à-vis de l’activation 
de la liaison C-H est [PdI2(PPh3)2] > [PdBr2(PPh3)2] > [PdCl2(PPh3)2] et qu’il est ainsi 
directement relié à la nucléophilie de l’atome de métal.  
Rappelons que le complexe hydrure analogue du platine(IV) est connu depuis longtemps 
comme intermédiaire de la réaction d’activation de la liaison C-H.[46] Plusieurs complexes 
hydruroplatine(IV) de type [Pt(H)n(X)m(R)4-n-mL2] ont été directement caractérisés. En général, le 
mécanisme proposé pour l’activation de la liaison C-H consiste en une addition oxydante sur le 
platine(II) pour former l’intermédiaire hydruro(alkyl)platine(IV) : 
 
Pt
H
Pt
R
+RH +B
Pt
R
BH+
 
Equation 22 
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II.3.2. Activité et caractérisation des espèces du palladium impliquées dans le 
cycle catalytique de la réaction d’alcoxycarbonylation 
Des intermédiaires principaux dans le cycle catalytique de la réaction 
d’alcoxycarbonylation, que nous appelons, pour simplifier, hydruropalladium, alkylpalladium, 
acylpalladium, ont été détectés et caractérisés par plusieurs groupes de recherche. Ainsi, lors de 
la réaction de carbonylation de l’éthylène catalysée par le système 
[Pd(OAc)2/PPh3/CF3COOH/H2O] dans laquelle l’hydrure de palladium est considéré comme 
l’espèce clé formée in situ, tous les intermédiaires caractérisés par RMN 1H, 13C et 31P sont 
définis dans l’équation 23.[47] 
[Pd(OAc)2/PPh3/CF3COOH/H2O]                     [Pd(PPh3)4]
[Pd(H)(PPh3)3](CF3COO)
CF3COOH
C2H4, -25°C CO, C2H4, 25°C
[Pd(C2H5)(PPh3)2]
+ trans-[Pd(C(O))(C2H5)(PPh3)2]
+CO     
Equation 23 
Cependant, les auteurs n’ont pas abordé la dernière étape d’alcoolyse  par méthanol sur le 
complexe acylpalladium. 
 Une approche similaire des espèces hydruropalladium [Pd(H)(tppts)3]+, alkylpalladium 
[Pd(Et)(tppts)n]+ (n = 2, 3), et acylpalladium trans-[Pd(C(O))(Et)(tppts)2]+ a été faite pour la 
même réaction au départ du système [Pd(OAc)2/tppts/CF3OOH] en phase aqueuse.[48] La 
coordination de la troisième phosphine à la position trans du complexe plan carré 
[Pd(Et)(tppts)3]+ n’est pas pourtant observée pour le complexe [Pd(Et)(PPh3)2]+, suggérant que la 
liaison Pd-P, dans le cas du complexe [Pd/tppts], est plus forte. 
 Eastham et al. sont parvenus à caractériser, par RMN multinoyaux et marquage au 13C, 
tous les intermédiaires cationiques de la réaction de méthoxycarbonylation de l’éthylène par le 
catalyseur cis-[Pd(PA-PB)(dba)] (PA-PB = 1,2-(CH2PBut2)2C6H4; dba = trans, trans-
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(PhCH=CH)2CO) en présence de l’acide méthanesulfonique.[49]  En plus, la réactivité qui relie 
ces intermédiaires est bien démontrée, stœchiométriquement, comme décrit dans la Figure 11. 
Pd(dba)
Pd
Et
Sol
immédiat
trace de MeOH
       193K
immédiat
1 éq., de CO
      193K
immédiat
1 éq. éthylène
     25°C
  X = (BF4]
-, ou [CF3SO3]
-                HX     
PA
PB
P(t-Bu)2
P(t-Bu)2
=
Pd
C
Sol
O
EtPA
PB
PA
PB
Pd
H
Sol
PA
PB
PA
PB
+
+
+
 
Figure 11 : cycle catalytique de la méthoxycarbonylation de l’éthylène 
En effet, trois étapes élémentaires du cycle catalytique sont bien démontrées : 
- l’hydropalladation de l’alcène afin de former l’espèce alkyle 
- la carbonylation de l’espèce alkyle pour donner l’espèce acyle 
- l’alcoolyse de l’intermédiaire acyle pour produire l’ester et régénérer 
l’hydruropalladium. 
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II.3.2.1. Hydropalladation des oléfines 
Il n’existe que peu de travaux publiés sur ce type de réaction dans la littérature. Reger et 
Garza ont montré que le complexe hydrure, [Pd(H)(Me2NCS2)(PEt3)2] est instable et réagit 
facilement avec l’acrylonitrile pour donner spécifiquement l’isomère ramifié, 
[Pd(CH(CN)CH3)(Me2NCS2)(PEt3)2] avec un rendement de l’ordre de 86%, du fait de sa stabilité 
thermodynamique.[50] Il n’y a pas de réaction observée lorsqu’on utilise le buta-1,4-diène, le 
styrène, l’hex-1-ène, l’allène et l’allylméthyléther comme substrats. 
Pourtant, le fait que l’alkylpalladium ne soit pas isolé ou observé au cours de cette 
réaction n’implique pas la faible activité de l’hydrure vis-à-vis des substrats insaturés ; il faut 
plutôt prendre en compte l’étape de β-élimination. En effet, le complexe [Pd2(µ-H)(µ-
CO)(dippp)2]+ aurait pu être considéré comme une espèce inactive vis-à-vis de la double liaison 
C=C si des expériences de marquage isotopique n’avaient pas été menées.[40] L’observation de 
l’échange de deutérium dans le solvant acétone deutérée et le transfert de deutérium sur l’alcène 
a permis d’établir un équilibre entre les espèces hydrure et l’alkylpalladium (équation 24). 
D3C C CD3
O
D2C C CD3
OD
[Pd]-H  + C CD3
OD
HD2C
[Pd]
HDC C CD3
OD
C CD2
OD
D2HC
+  [Pd]-D
+  [Pd]-D 
Equation 24 
De fait, ce mécanisme d’échange d’hydrure passe probablement par une insertion de la 
forme énol de l’acétone dans la liaison [Pd]-H. Dans la mesure où cet équilibre déplacé vers 
l’hydrure de palladium, le complexe alkyle n’est pas observé (équation 25). 
[Pd]-H   +  C C [Pd] C C H  
Equation 25 
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Lorsqu’on ajoute l’alcène au milieu réactionnel, on observe la réaction de deutération 
résumée dans la Figure 12 : 
[Pd]-H [Pd]-D
D3C C CD3
O
HD2C C CD3
O
D
[Pd]-H isomérisation
D D D
 
Figure 12 
Par contre, l’auteur n’a pas obtenu les produits deutérés lors de l’addition du norbonène 
en milieu acétone deutérée. La raison de l’absence d’incorporation de deutérium sur le substrat 
est directement déduite du mécanisme de cette réaction.  
Pd
D
Pd
D[Pd]-D   + ou
(exo-addition) (endo-addition)  
Equation 26 
En effet, l’insertion de la double liaison dans [Pd]-D procède selon un mode cis. L’étape 
de β-élimination demande un atome H ou D en position cis par rapport au palladium. Ce n’est 
que dans le cas du produit d’addition endo qu’il existe un H en cis de Pd. Cependant, il est 
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impossible de former une double liaison à partir de ce carbone sp3 du fait d’une situation non 
favorable du squelette. Donc, le seul atome disponible pour la β-élimination réductrice est D. Par 
conséquent, la β-H élimination redonne le deutérure [Pd]-D et le substrat non deutéré demeure 
inchangé. 
Clegg a approfondi l’étude de l’hydruropalladation de complexes hydrure [Pd(H)(PA-
PB)(Sol)]+ (PA-PB = dtbpx, Sol = ligand solvant) par l’éthylène. Il a obtenu le complexe alkyle 
correspondant [Pd(Et)(PA-PB)(Sol)]+ (équation 27).[51] 
C2H4Pd
H
Sol
Pd
Et
Sol
PA
PB
PA
PB  
Equation 27 
En effet, les études RMN montrent qu’en changeant la nature du solvant, donc celle du 
ligand Sol dans le complexe hydrure [Pd(H)(PA-PB)(Sol)]+, la valeur du déplacement chimique 
δ(PA) varie sensiblement à cause de l’effet trans du ligand Sol, tandis que la variation de δ(PA) 
des complexes alkyle plan carré formés [Pd(Et)(PA-PB)(Sol)]+ est très faible. L’auteur propose 
donc que le quatrième site de coordination dans ce dernier complexe est occupé par un atome 
d’hydrogène provenant de l’interaction agostique β-C-H (voir Figure 13) et non pas par la 
coordination du ligand Sol. 
Pd
CH2
H
CH2
PA
PB  
Figure 13 
 D’autres alcènes plus longs tels que le propène, l’hex-1-ène et l’hexadéc-1-ène réagissent 
aussi facilement avec [Pd(H)(PA-PB)(MeOH)]+ à basse température pour former l’espèce alkyle 
correspondante [Pd(PA-PB)(CH2CH2(CH2)nCH3)]+ (n= 0, 3, 13). Il faut noter qu’un seul isomère 
est formé, probablement à cause de l’effet stérique. Cela correspond bien à ce qui est connu pour 
le système catalytique basé sur [Pd(dtbpx)(dba)] et qui s’est révélé très efficace et sélectif dans la 
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réaction de méthoxycarbonylation non seulement de l’éthylène mais aussi des oléfines plus 
longues pour produire exclusivement les esters linéaires. 
Effectivement, la réaction d’hydropalladation se montre très régio- et stéréoselective. 
Comme il s’agit d’une cis-addition et que l’atome de palladium vient se lier au carbone le plus 
encombré. Il apparaît que cette étape est sous contrôle électronique, elle détermine la régio- et la 
stéréosélectivité de la réaction d’alcoxycarbonylation. 
Quand l’α-méthylstyrène est utilisé comme substrat de départ, le 3-phénylbutanoate est 
obtenu majoritairement en présence des deux systèmes catalytiques [PdCl2(PPh3)2] et 
[PdCl2(PPh3)2/SnCl2]. Il n’y a pas de différence importante dans la distribution des produits 
deutérés obtenue à partir de ces deux catalyseurs. Ce résultat montre que la répartition des 
isomères deutérés a atteint son état d’équilibre thermodynamique et que les réactions de transfert 
d’hydrure (ou de deutérium) et de β-H (ou β-D) élimination sont plus rapides que celle 
d’insertion du CO.[52] 
+[Pd]-D
D
COOEt
Pd
D
D
Pd
COOEt
CH2D
Pd D
D
Pd H
Pd
D
COOEt
D
D
CH2D
Pd H
CH2D
Pd
CH2D
COOEt
CH2D
Pd H
Pd
Pd COOEt
COOEt
-[Pd]-H
 
Figure 14 : différentes voies de mono deutération du styrène et des dérivés esters monodeutérés 
Très récemment, la technique de marquage a également été utilisée par Gironès lors de la 
réaction d’hydroxycarbonylation de l’acénaphthylène catalysée par le complexe 
[PdCl2(MeCN)2], en présence de monophosphines, possédant des propriétés stériques et 
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électroniques différentes, et de la source d’hydrure p-TsOH.[53] Les résultats sont explicités dans 
la Figure 15. 
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Figure 15 
Cela démontre que la deutériocarbométhoxylation de ce substrat passe vraisemblablement 
par un mécanisme hydrure pour lequel l’insertion de la double liaison C=C dans la liaison [Pd]-H 
est l’étape qui détermine la stéréoselectivité de la réaction.. Cependant, une pseudo-substitution 
de type SN2 par l’espèce [Pd(0)] peut inverser la configuration (voie A) et diminuer la 
diastéréosélectivité de la réaction. 
 
II.3.2.2. Acylation des intermédiaires alkylpalladium 
II.3.2.2.1. Voie associative 
Normalement, le mécanisme d’insertion de CO dans la liaison M-C passe par un 
intermédiaire dans lequel le groupe carbonyle coordonné et le groupe organique se situent en 
position cis afin que ce dernier puisse migrer sur le groupe carbonyle et effectuer une attaque 
nucléophile intra-sphère. Cette migration-1,2 peut être favorisée par la polarisation de la liaison 
Pd-Cδ- pour donner au groupement alkyle un caractère nucléophile plus ou moins marqué, ce qui 
explique que l’influence du ligand qui se situe en trans du groupe alkyle soit déterminante. Les 
étapes successives qui permettent la formation de l’espèce acyle sont résumées dans la Figure 16 
et sont énoncées ci-dessous.[54] 
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Figure 16 
1 : coordination du ligand CO sur le centre métallique 
2 : isomérisation éventuelle du complexe métal-carbonyle via une pseudo rotation pour 
que dans la pyramide à base carré ou la bipyramide trigonale, les ligands CO et R soient 
en position cis. 
3 : migration du groupe alkyle ou aryle sur la molécule de CO en position cis 
4 : stabilisation éventuelle du complexe insaturé par association avec un ligand ou une 
coordination η2 de l’acyle. 
 
II.3.2.2.2. Voie dissociative  
Il arrive que le CO, qui possède un fort pouvoir coordinant, puisse substituer l’un des 
deux ligands pour aller vers des intermédiaires plan-carré et ainsi la cis-migration peut avoir lieu. 
Cette coordination a été observée dans le cas de complexes du rhodium sous atmosphère de 
monoxyde de carbone.[55] 
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Figure 17 
Van Leeuwen a étudié l’influence du ligand sur la cinétique de l’insertion du monoxyde 
de carbone dans la liaison palladium-méthyle des complexes neutres [Pd(CH3)(Cl)(P-P)] et 
cationiques [Pd(CH3)(L)(P-P)]+(SO3CF3)- (avec P-P = dppe, dppp, dppb, dppf; L = CH3CN, 
PPh3). La vitesse de carbonylation de la liaison [Pd]-CH3 diminue selon l’ordre suivant : dppb ≥ 
dppp ≥ dppf >> dppe. En fait, l’insertion de CO dépend principalement du squelette du ligand, et 
de la flexibilité de l’angle P-Pd-P.[54] La vitesse de carbonylation de la liaison [Pd]-CH3 des 
complexes ioniques sont nettement plus rapides que celles des complexes neutres 
correspondants. La disponibilité du site de coordination pour l’arrivée d’un ligand CO est un 
facteur déterminant pour une telle différence de réactivité.[56,57] La capacité de déplacement des 
ligands neutres et/ou ioniques par le CO augmente dans l’ordre Cl- < PPh3 < CH3CN. Cet ordre 
est le même, mais dans le sens de l’accroissement de la vitesse de carbonylation des complexes 
[Pd(CH3)(Cl)(P-P)] < [Pd(CH3)(PPh3)(P-P)] < [Pd(CH3)(CH3CN)(P-P)]. Si le ligand L (Cl-, 
PPh3, CH3CN) est fortement coordonné, il ne sera pas substitué par le CO et donc la vitesse de 
carbonylation de la liaison [Pd]-CH3 sera réduite. 
 Elsevier a détaillé l’étape d’insertion de CO dans la liaison palladium-carbone de l’espèce 
alkyle. Il a réussi à identifier l’intermédiaire cis-[méthyl(carbonyl)(diphosphine)palladium] 
[Pd(CH3)(CO)(P-P)]+(BF4)- (avec P-P = (S,S)-2,4-bis(diphénylphosphino)pentane).[58] Ce 
complexe cationique plan-carré est formé par substitution du ligand Sol par une molécule de CO 
au complexe alkyle [Pd(CH3)(Sol)(P-P)]+(BF4)- (Figure 18). 
 59
P
P
Pd
Me
Sol
(BF4)
- P
P
Pd
Me
CO
(BF4)
-
P
P
Pd
COMe     (BF4)
-
CO
P
P
Pd COMe    (BF4)
-
Sol = MeOH, H2O
P
P
Pd
COMe    (BF4)
-
Sol
CO, -90°C
-90°C20°C
CO, -90°C
 
Figure 18 
Wolowska a identifié le complexe analogue du platine [Pt(Et)(CO)(L-L)] (L-L = 1,2-
(CH2PBut2)2C6H4).[59] Tant la formation du complexe stable éthyl(carbonyl)platine(II) que 
l’absence de migration du groupement éthyle à 193K sont des phénomènes intéressants car ils 
vont dans le sens d’une réactivité beaucoup plus faible que celle du complexe similaire du 
palladium dont l’insertion a lieu à température plus basse. 
De plus, Scheele a montré que la présence des dérivés urées permet d’augmenter 
sensiblement le nombre de rotations pour l’étape d’insertion de CO dans la liaison [Pd]-alkyle, 
probablement grâce à la diminution du pouvoir coordinant du ligand X grâce à la formation 
d’une liaison hydrogène entre des dérivés urées et le ligand anionique X de [PdX2(dppp)].[60] 
P
P
Pd
X
CO
P
P
Pd
X
O
 
Equation 28 
Bien que la flexibilité du squelette et l’angle P-Pd-P (bite angle) influent 
considérablement sur la migration de CO dans la liaison Pd-CH3 on considère que la migration 
 60
d’un groupement alkyle sur un alcène est soumise aux mêmes effets. Cependant, il faut retenir 
que la réaction de migration ne constitue qu’une étape du cycle catalytique et que les effets 
constitués sur la vitesse globale sont souvent difficiles à prévoir. [61] 
 
II.3.2.3. Etape d’alcoolyse des espèces acylpalladium(II) 
Van Leeuwen a décrit très récemment, dans une étude assez complète, l’étape de réaction 
d’alcoolyse de complexes acétylpalladium par RMN et spectroscopie UV-visible et effectué des 
études cinétiques en utilisant les différents ligands diphosphines répertoriés ci-dessous :[62] 
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Figure 19 
 
Quatre mécanismes différents sont ainsi proposés et analysés : 
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Figure 20 
Les mécanismes A et B impliquent la coordination de deux ligands phosphine en position 
trans, mais la coordination cis n’est pas exclue pour autant. La coordination en trans des deux 
ligands phosphorés favorise la formation de l’acétate de méthyle alors que celle en cis, si l’on est 
en présence d’éthylène, peut donner lieu à une réaction de propagation et donc de 
polymérisation. Le mécanisme C est une réaction classique d’élimination réductrice après 
déprotonation, alors que le mécanisme D est une élimination réductrice précédée d’une l’étape de 
migration du groupement alcoxy. Ces deux réactions imposent que les deux groupes partants 
soient en position cis. 
Mécanisme A : attaque extra-sphère 
Le mécanisme A est une attaque extra-sphère de l’alcool ou du nucléophile alcoxy. En 
l’absence de base, une molécule d’alcool attaque l’atome de carbone du groupement acyle tandis 
qu’une seconde molécule sert de base pour piéger le proton.  
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Mécanisme B : addition oxydante de l’alcool sur le palladium(II) 
Le mécanisme B décrit l’addition oxydante du méthanol pour former le complexe 
cationique du palladium(IV). Ce dernier subit ensuite une élimination réductrice pour produire 
l’acétate de méthyle. Dans la littérature, quelques exemples montrent spécialement que des 
fonctions ROH (comme les alcools, les phénols, les acides) peuvent donner lieu à une addition 
oxydante sur un centre de palladium(0) riche en électrons. Comme la formation de palladium(IV) 
à partir du complexe de palladium(II) ne se conforme pas à la faible réactivité de CF3CH2OH, 
l’auteur conclut que l’alcoolyse de l’espèce ne passe pas entiellement par la voie addition 
oxydante.  
Elimination réductrice à partir du complexe cis dans les mécanismes C et D 
Dans les mécanismes C et D, le group méthoxy du méthanol et le groupe acétyle se 
placent en cis l’un par rapport à l’autre.  
Le mécanisme C concerne l’élimination réductrice dans laquelle la nouvelle liaison 
carbone–oxygène est formée après coupure des liaisons palladium-carbone et palladium- 
oxygène. 
Le mécanisme D est une élimination réductrice dans laquelle un des réactifs se comporte 
comme un nucléophile qui migre vers un électrophile voisin. Selon l’auteur, le mécanisme 
d’alcoolyse passe plutôt par une cis-migration, puis une insertion pour former l’ester à partir du 
complexe acyl-alcoxypalladium. Ceci est dû à deux raisons : premièrement, l’atome de carbone 
acyle est hybridé sp2 et s’avère fortement électrophile. Cet atome d’oxygène acyle peut être, dans 
les conditions d’une alcoolyse catalysée par un acide, protoné avant ou après la formation de la 
nouvelle liaison carbone–oxygène. La deuxième raison concerne la réaction inverse d’addition 
oxydante de l’ester sur le palladium(0) qui précède par une attaque nucléophile du palladium sur 
l’atome de carbone de la fonction ester plutôt que sur l’atome d’oxygène. 
Elimination réductrice à partir du complexe trans 
 De façon intéressante, l’auteur constate expérimentalement que des complexes 
acétylpalladium contenant un ligand diphosphine uniquement coordonné en trans et capable 
d’éviter l’isomérisation vers une configuration cis (ligands SPANphos et dtbpf) ne réagissent pas 
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avec divers alcools. En revanche, des complexes trans pouvant s’isomériser in situ en leurs 
analogues cis (comme les ligands Xantphos, dippf, DPEphos) réagissent modérément avec du 
méthanol. 
CH3OH
Cis
isomerisation
P
Pd
P CO
O
CH3
P
P
PdZ
O
CH3
cis
décarbonylation
solvolyse
H3C OCH3
O
P
Pd
P
CH3
O CH3
HP
Pd
P O
O
CH3
CH3
H H
Pd Pd
C
P
P
P
P
Otrans
Z = O ou Fe
Figure 21 
Il faut noter cependant que, d’une manière quelque peu différente, Kudo a proposé que 
l’étape de méthanolyse passe par un intermédiaire cétène formée par β-H-élimination.[27] 
C
O
C
H3C CH3
C
L2XPd O
O
H
CH3OHC
O
C
H3C CH3
O
O
CH
O
C
H3C CH3
O
OH3CO
-[Pd(H)(X)(L2)]
Cétène  
Equation 29 
En conclusion, van Leuween confirme que la coordination en cis de l’alcool et du groupe 
acétyle est nécessaire. Le complexe contenant le ligand diphosphine en trans n’est pas actif dans 
la réaction d’alcoxycarbonylation. Par contre, le complexe qui possède une configuration trans 
mais qui peut évoluer temporairement vers une structure cis peut réagir avec le méthanol pour 
former l’acétate de méthyle. Cinétiquement, la pression de CO n’influe pas sur la vitesse de 
l’étape d’alcoolyse. Le mécanisme se décompose en plusieurs étapes intramoléculaires 
successives : migration, attaque nucléophile de l’alcool ou de l’ion alcoxy sur le groupe acyle. De 
plus, les complexes dans lesquels les deux atomes de phosphore sont en cis passent par deux 
voies compétitives : décarbonylation et méthanolyse qui dépendent principalement de la 
concentration en acide et en monoxyde de carbone.  
 64
II.4. Conclusion 
Nous avons examiné, au cours de cette analyse bibliographique, les différentes étapes qui 
jalonnent le cycle catalytique d’alcoxycarbonylation d’un alcène. Deux voies viennent en 
compétition pour rendre compte du mécanisme d’action du palladium, les voies ‘hydrure’ ou 
‘alcoxycarbonyle’. Les divers modes de formation d’une espèce palladium-hydrure ont été 
examinés. Nous nous sommes intéressés ensuite aux étapes de formation des espèces alkyle et 
acyle. La dernière étape d’alcoolyse a été beaucoup moins étudiée dans le détail et nous 
rapportons des travaux récents qui proposent quatre possibilités de mécanisme pour cette réaction 
délicate à étudier et à comprendre. 
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TROISIEME CHAPITRE : ETUDE DU MECANISME DE 
LA REACTION D’ALCOXYCARBONYLATION 
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III.1. Introduction 
Les études antérieures effectuées au laboratoire sur la réaction d’alcoxycarbonylation des 
monoterpènes ont permis de proposer un mécanisme  impliquant un complexe hydruropalladium 
[Pd(H)(SnCl3)(L2)]. Nous avons donc orienté nos recherches vers cette famille de complexes afin 
de confirmer ce mécanisme. 
Lors de la réaction de cyclocarbonylation de l’isopulégol 1, nous sommes parvenus à 
identifier, à côté du produit principal 2 (équation 1), la présence sous forme de traces d’une 
lactone insaturée 3 en GC/MS. (équation 2) 
CO, 40bar
[PdCl2L2]/SnCl2/L2               
O
O
OH
1 2  
Equation 1 : cyclocarbonylation de l’isopulégol 
Cette lactone insaturée 3 n’est autre en fait que la lactone 2 qui a perdu deux atomes 
d’hydrogène. 
2H
3
O
O
O
O2
 
Equation 2 
Si nous considérons la voie hydrure, ces deux atomes d’hydrogène seraient impliqués 
dans la formation de l’espèce active [Pd]-H selon l’équation globale suivante : 
 
 71
[Pd]-Cl    +   2 H                         [Pd]-H   +  HCl 
Equation 3 
De plus, dans le cas de la réaction de cyclocarbonylation du dihydromyrcénol 4 que nous 
décrivons dans le chapitre 3 (équation 4), nous avons réussi à déterminer la quantité de HCl 
libéré lors de la réaction. La diminution de la concentration de HCl dans le milieu réactionnel par 
absorption sur tamis moléculaire déplace l’équilibre vers la formation de l’espèce [Pd]-H 
(équation 3). Cette forme active instable subit, à la fin de la réaction, une dégradation pour 
former du noir de palladium que nous avons retrouvé au fond du réacteur. Tandis qu’en l’absence 
de tamis moléculaire, le complexe [PdCl2(PPh3)2] jaune est toujours régénéré après catalyse par 
la réaction inverse de l’hydrure avec HCl présent dans le milieu. 
Le schéma rétro-synthétique ci-dessous illustre l’une des hypothèses de formation de la 
lactone insaturée et de la génération de l’espèce active.[1] 
2
[Pd]II
OH
(16e-)
+HCl
(18e-) (18e-)
(16e-)
-[Pd(Cl)(SnCl3)(PPh3)2]
+[Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2]
OH
[Pd]
OH
[Pd]II
OH
[Pd]IV H
OH
OH
O
[Pd]
O
O3
1  
Figure 1 : ‘rétro-synthèse’ de formation de la lactone 3 
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 Nous pouvons remarquer que la formation de l’espèce active [Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2], à 
16e-, est due à l’arrachement allylique d’un atome d’hydrogène sur le carbone C2 par le complexe 
[Pd(Cl)(SnCl3)(PPh3)2]. Un complexe hydrure du palladium à l’état d’oxydation (IV) à 18e- est 
proposé comme intermédiaire. 
 Nous avons également détecté un produit en GC/MS, issu de la réaction de carbonylation 
du dihydromyrcénol 4, dont la masse molaire égale à 154, correspond à une formule brute 
C10H18O. Ce dernier est donc formé à partir du substrat de départ C10H20O par perte de deux 
atomes d’hydrogène. 
C’est pourquoi, dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à la réaction de la 
synthèse directe des espèces actives [Pd(H)(SnCl3)(L2)] et à l’examen de leur activité catalytique 
dans les conditions de la carbonylation. 
 
III.2. Etude des complexes neutres [M(H)(X)L2] (M = Pd ou Pt, X = 
Cl ou SnCl3) 
 Les complexes hydrure des métaux de transition représentent une classe importante de 
composés qui jouent un rôle essentiel dans plusieurs domaines, notamment en catalyse, en 
synthèse organique et pour le stockage de l’hydrogène. La chimie de l’hydrure de palladium est 
particulièrement intéressante du fait de son importance exceptionnelle en catalyse. En effet, 
plusieurs complexes hydrure du palladium sont proposés comme intermédiaires clé dans diverses 
réactions catalytiques telles que l’oxydation, la réduction, l’isomérisation, la carbonylation et les 
réactions de couplage de nombreux substrats.[2] 
 Cependant, jusqu’à ce jour, le nombre de complexes hydrure du palladium synthétisés 
demeure faible et l’étude de leur réactivité reste insuffisamment explorée, essentiellement à cause 
de leur instabilité et, dans la plupart des cas, on ne peut pas les isoler.[2] La stabilité des hydrures 
analogues diminue fortement quand on passe de la chimie du platine à celle du palladium, ce qui 
est attribué essentiellement à la variation de la différence d’énergie entre les orbitales HOMO et 
LUMO. La nature du ligand influe aussi sur la stabilité des complexes. Un bon ligand σ-donneur 
renforce la liaison M-L de telle façon que le complexe hydrure alkylphosphine est plus stable. 
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Cependant, de tels complexes sont moins actifs que leurs analogues porteurs de ligands 
phosphine aromatique.  
Puisque le platine et le palladium appartiennent à la même colonne du tableau périodique, 
la chimie du platine est proche de celle du palladium. C’est la raison pour laquelle les complexes 
du platine sont utilisés comme modèles car leur stabilité les amène souvent à des cinétiques de 
réaction assez lentes. Il est ainsi possible d’obtenir des informations et donc d’émettre des 
hypothèses sur plusieurs étapes catalytiques du palladium. En outre, l’existence de l’isotope 195Pt 
de spin nucléaire I = ½ permet d’obtenir des informations structurales précieuses, directement en 
solution. Il est dès lors possible d’identifier des complexes intermédiaires particuliers et de faire 
ressortir des concepts ou des mécanismes intéressants du cycle catalytique étudié. 
 
III.2.1. Etablissement du cycle catalytique par recours à la chimie du platine 
III.2.1.1. Activité catalytique des complexes à base de platine lors de la réaction de 
cyclocarbonylation du dihydromyrcénol 
Dans le but de mieux comprendre le mécanisme de la réaction, le système catalytique 
[PtCl2(PPh3)2/SnCl2.2H2O/PPh3] est tout d’abord utilisé en catalyse pour la réaction de 
carbonylation du dihydromyrcénol 4 (équation 4). Deux produits 7 et 8 sont bien isolés et 
caractérisés par RMN, les composés 5 et le 6 sont identifiés grâce à la GC/MS.  
OH O
C O
[CO]
OH
COOH
4 5 6 7 8  
produits isomères = 5, produits déshydratés = 6, acide = 7, lactone = 8.  
Equation 4 
Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 1 : 
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Tableau 1 : Utilisation du système catalytique [PtCl2(PPh3)2/SnCl2.2H2O/PPh3] 
Essais t(h) T(°C) T.C (%) 5 (%) 6 (%) 7 (%) 8 (%) 
E1 16 75 20 1 2 - 17 
E2 16 85 32 5 0 - 27 
E3 16 100 57 - 25 - 32 
E4 40 100 100 2 30 48 20 
E5* 16 100 3 - 2 1 - 
Conditions opératoires : pression de CO = 40 bar ; [PtCl2(PPh3)2] = 1 mmol ; SnCl2.2H2O = 
2,5 mmol ; PPh3 =2 mmol ; dihydromyrcénol = 50 mmol ; V (toluène) = 25 mL ; (*) : 
[Pt(PPh3)4] = 1 mmol ; HSnBu3 = 1 mmol. 
Nous pouvons relever comme nous nous y attendons, la faible activité catalytique vis-à-
vis de la réaction de cyclocarbonylation. Globalement, au vu des taux de conversion obtenus, ce 
système catalytique est moins actif que celui au palladium. Il n’en demeure pas moins que nous 
obtenons les produits de carbonylation tels que l’acide 7 et la lactone 8. 
L’analyse en infrarouge du résidu jaune pâle obtenu après réaction révèle une bande à 
2125 cm-1 qui correspond vraisemblablement à la vibration de la liaison hydrure-platine. Ceci 
nous conforte à privilégier la voie hydrure. Le mécanisme général est proposé comme suit : 
CO
OHO
C O
[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2]
OH
Pt(SnCl3)(PPh3)2
OH
Pt(SnCl3)(PPh3)2
O
48
 
Figure 2 : cycle catalytique proposé pour cyclocarbonylation du 4 
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Parallèlement, de manière à suivre et à contrôler étape par étape le cycle catalytique, les 
intermédiaires principaux ont donc été synthétisés. Par contre, nous avons choisi le 
dihydromycène 6 comme substrat à la place de dihydromyrcénol 4 dans le but d’éviter la dernière 
étape d’alcoolyse et donc d’éviter de compléter le cycle catalytique. 
 
III.2.1.2. Synthèse du complexe bimétallique de l’hydrure de platine trans-
[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2] 
Ce complexe est connu depuis longtemps et a été synthétisé pour la première fois par 
Chatt en 1962.[3] Nous avons repris le protocole décrit par Baillar en additionnant un équivalent 
de dichlorure d’étain à une solution de trans-[Pt(H)(Cl)(PPh3)2] 9, synthétisé au préalable.[4] 
cis-[PtCl2PPh3)2]                     trans-[Pt(H)(Cl)(PPh3)2]                      trans-[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2]       
109
H2NNH2 SnCl2
 
Equation 5 
Le produit orange obtenu est ensuite caractérisé par IR et RMN multinoyaux. Les 
paramètres spectroscopiques sont regroupés dans le tableau ci-dessous. 
Tableau 2: valeurs spectroscopiques du complexe trans-[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2] 10 
RMN δ (ppm) J (Hz) 
2J (1H, 31P) = 11 Hz, 
1J (1H, 195Pt) = 783 Hz 1H -5,2 
2J (1H, 119Sn) = 1600 Hz 
1J (31P, 195Pt) = 2187 Hz 
31P 25,0 
2J (31P, 119Sn) = 159 Hz 
IR ν (Pt-H) = 2100 cm-1 
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Nous observons bien que les deux atomes de phosphore sont magnétiquement 
équivalents ; nous sommes en présence du complexe plan carré trans-[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2], 10. 
 
III.2.1.3. Activité du complexe trans-[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2] vis à vis du dihydromyrcène et 
du monoxyde de carbone 
Plusieurs tentatives ont été effectuées à différentes températures afin de synthétiser 
l’espèce alkyle 11 en ajoutant stœchiométriquement le dihydromyrcène. Le suivi de la réaction 
par RMN montre que l’on retrouve toujours le complexe hydrure de départ 10, 
[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2]. Le fait que l’on n’observe pas la présence de l’espèce alkyle par RMN ne 
signifie pas que cet intermédiaire soit absent, mais il est vraisemblable que l’équation se 
déséquilibre vers la gauche par une β-élimination, réaction qui a lieu plus vite que l’insertion de 
la double liaison C=C dans celle de [Pt-H]. 
Pt
SnCl3
PPh3
Ph3P
[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2]
6 11
 
Equation 6 
Par contre, si le mélange réactionnel est mis sous une pression de 50 bar de CO, en 
chauffant jusqu’à 100°C dans l’éthanol, avec un excès de PPh3, des cristaux blancs sont obtenus 
au bout de 4 h. La caractérisation par RMN multinoyaux montre la structure 
[Pt(C(O)CH2CH2CH(CH3)(CH2)2CH=C(CH3)2)(Cl)(PPh3)2] 12 résultant de la coordination de 
CO, de son insertion dans la chaîne alkyle, et de la perte du ligand SnCl2 (équation 7) : 
126 10
-SnCl2
CO
+ H Pt SnCl3
PPh3
PPh3
Pt
O
ClPh3P
PPh3
 
Equation 7 
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La RMN multinoyaux du complexe 12 révèle un pic principal à δ = 23,2 ppm en 31P avec 
deux satellites de faible intensité qui correspondent au couplage 1J (31P, 195Pt) = 3511 Hz, un 
triplet pour le signal 195Pt à δ = - 3933 ppm. Un triplet en RMN 13C est observé dans la zone 
carbonyle à 219,4 ppm dû au couplage 13C-31P dont la valeur de la constante de couplage est 2J 
(13C, 31P) = 6 Hz, et deux satellites dus au couplage 13C-195Pt avec 1J (13C, 195Pt) = 458 Hz. 
L’ensemble des paramètres RMN est regroupé dans le tableau ci-dessous : 
Tableau 3 : valeurs spectroscopiques du complexe 12 
RMN δ (ppm) J (Hz) 
31P {1H} 23.2 2J (31P, 195Pt)= 3511 
195Pt {1H} -3933  
2J (13C, 31P) = 6 
13C-{1H}bb + {31P} (CO) 219.4 
1J (13C, 195Pt)=458 
Nous pouvons remarquer que les deux atomes de phosphore sont magnétiquement 
équivalents du fait qu’un seul pic est observé en  RMN 31P, c'est-à-dire qu’ils sont en position 
trans l’un par rapport à l’autre. Les paramètres spectroscopiques correspondent parfaitement à la 
géométrie plan carré classique. 
De plus, l’absence de SnCl3 dans la sphère de coordination du platine est démontrée non 
seulement par RMN mais aussi par spectroscopie de masse, à la fois au niveau du pic moléculaire 
et des fragmentations successives, (voir la partie expérimentale).  
Ainsi, dans nos conditions opératoires, SnCl2 ne reste pas dans la sphère de coordination 
du complexe acyle 12. Il faut noter cependant que d’une part le complexe est isolé dans l’éthanol, 
et d’autre part, ce dernier ne réagit quasiment pas avec l’éthanol pour produire l’ester 
correspondant. En effet, nous pouvons déduire que l’attaque de l’alcool pour éliminer l’ester et 
régénérer l’hydrure de platine demande une forte énergie d’activation. Cela explique 
partiellement pourquoi nous obtenons un faible taux de conversion en lactone lors de la réaction 
de cyclocarbonylation du dihydromyrcénol 4.  
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La question se pose néanmoins de savoir si SnCl2 peut jouer un rôle de ligand dans la 
réaction d’acylation. C’est pourquoi un équivalent de chlorure d’étain a été ajouté dans la 
solution de CDCl3 du complexe 12, à température ambiante afin de former le complexe 13, 
[Pt(C(O)CH2CH2CH(CH3)(CH2)2CH=C(CH3)2)(SnCl3)(PPh3)2]. 
Pt SnCl3
PPh3
PPh3
O
Pt Cl
PPh3
PPh3
O
CDCl3
SnCl2
12 13  
Equation 8 
L’analyse en RMN 2D HMQC 31P-119Sn du produit 13 montre sans ambiguïté l’insertion 
de SnCl2 dans la liaison [Pt]-Cl avec une valeur du déplacement chimique δ (119Sn) de 55,6 ppm. 
La constante de couplage 2J (31P, 119Sn) de 296 Hz, montre bien que les deux atomes P et Sn sont 
en position cis. D’autres paramètres RMN exprimés dans le tableau 4 confirment la structure plan 
carré classique du complexe acyle bimétallique. 
Tableau 4 : valeurs spectroscopiques du complexe 13 
RMN δ (ppm) J (Hz) 
31P{1H} δ (31P) = 18.9 2J (31P, 119Sn) = 296 
31P-195Pt HMQCND δ (195Pt) = - 4466 1J (195Pt, 31P) = 3186 
31P-119Sn INEPTND δ (119Sn) = 55.6  
13C (CO) δ (13C) = 224.8 2J (13C, 31P) = 5 
Le fait de ne pas observer la formation du complexe acyle 13 directement à partir de 10 
dans les conditions opératoires utilisées peut être expliqué par un équilibre entre les deux espèces 
[Pt]-SnCl3 et [Pt]-Cl. Un tel équilibre a été observé auparavant par Pregosin lors de l’ajout d’un 
équivalent de SnCl2 à une solution de cis-[PtCl2(PPh3)2].[5,6] 
[Pt]-SnCl3                     [Pt]-Cl    +    SnCl2  
13  12
 
Equation 9 
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De façon intéressante, nous nous sommes aperçus que le complexe bimétallique acyle 13 
en solution évolue au cours du temps. La RMN du proton montre en effet la réapparition du 
complexe [Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2] 10 avec la formation du dihydromyrcène 6 (par sa liaison 
éthylénique) au bout de 6 jours.  
 
Spectre 1H a : spectre RMN du proton de la solution dès qu’on ajoute SnCl2, 
Spectre 1H b : spectre RMN du proton de la même solution au bout de 6 jours. 
Figure 3 
L’équation 10 explique l’évolution du complexe 13 en l’absence d’atmosphère de 
monoxyde de carbone qui, à cause de la décarbonylation, forme le complexe intermédiaire 
alkyle, puis du fait de la suivi d’une β-élimination évolue vers l’hydrure de platine, 10, en 
reformant le dihydromyrcène. 
Pt
O
SnCl3Ph3P
PPh3 Pt
SnCl3Ph3P
PPh3
-CO
[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2]
13
106  
Equation 10 
[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2] 
Spectre 1H a 
Spectre 1H b 
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Pourtant, nous n’observons pas ce phénomène pour le complexe 
[Pt(C(O)CH2CH2CH(CH3)(CH2)2CH=C(CH3)2)(Cl)(PPh3)2] 12 qui est donc assez stable sur une 
assez longue période. Nous pouvons donc conclure que la présence de SnCl2 dans la sphère de 
coordination apporte l’influence trans nécessaire sur la liaison [Pt]-COR pour rendre le complexe 
plus actif. 
 
III.2.2. Etude de la synthèse et de la réactivité des complexes 
hydruropalladium 
Nous nous sommes fixés comme objectif de synthétiser tout d’abord les complexes 
[Pd(H)(SnCl3)L2] qui sont considérés comme les espèces intermédiaires au cours de la réaction 
d’alcoxycarbonylation et de les engager directement dans les conditions de la 
cyclocarbonylation. 
Dans un premier temps, nous avons choisi la tricyclohexylphosphine qui est un ligand très 
basique avec un encombrement stérique assez important afin de stabiliser l’espèce hydrure très 
active. 
 
III.2.2.1. Synthèse du complexe [Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 
 La synthèse du complexe [Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] est effectuée selon l’équation suivante : 
[PdCl2(PhCN)2]                  [PdCl2(PCy3)2]                    [Pd(PCy3)2]    
[Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2]                      [Pd(H)(Cl)(PCy3)2]     
SnCl2
HCl
1415
 
Equation 11 
Le complexe trans-[Pd(H)(Cl)(PCy3)2] 14 est préparé très simplement par addition lente 
d’un équivalent d’une solution d’acide chlorhydrique 2M dans l’éther diéthylique à la solution de 
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[Pd(PCy3)2] dans le toluène à température ambiante, sous atmosphère d’argon. Le complexe 
jaune obtenu est finalement caractérisé par un pic triplet hydrure à δ = -14,32 ppm (t) (2J (1H, 31P) 
= 3 Hz) et un signal phosphore à δ = 45,63 ppm (s).  
L’addition, ensuite, d’un équivalent de SnCl2 à la solution de [Pd(H)(Cl)(PCy3)2] 14 dans 
le THF deutéré à 183K donne le complexe correspondant [Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 15 pour lequel 
l’analyse en RMN du proton montre un pic hydrure à δ = -8,50 ppm avec deux satellites dus au 
couplage 1H-119Sn. Cependant, le couplage 1H-31P n’est pas détectable. A température plus basse, 
le pic hydrure devient large parce que la solution devient trop visqueuse ou trop diluée du fait de 
la précipitation de microcristaux jaunes.  
Effectivement, sur le spectre RMN à deux dimensions HMQC {1H-119Sn} enregistré, 
deux taches observées correspondent au couplage 1H-119Sn avec une valeur de la constante de 
couplage 2J (1H, 119Sn) de 1760 Hz. La corrélation sur ce spectre permet également de déterminer 
la valeur du déplacement chimique de δ (119Sn) à 154 ppm.[7] 
 
Figure 4 : spectre RMN HMQC {1H-119Sn} du complexe 15 
D’autre part, la RMN du phosphore montre un signal assez large, qui ne permet pas non 
plus de mesurer la constante de couplage 2J (31P, 1H), ce signal est accompagné de deux satellites 
dus au couplage entre 31P et 119Sn. Son déplacement chimique est de δ = 52,30 ppm avec une 
constante de couplage 2J (31P, 119Sn) de 138 Hz. Tous les paramètres spectroscopiques montrent 
que le complexe [Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 15 possède une géométrie plan carré classique où deux 
atomes phosphores sont mutuellement en trans. 
 D’ailleurs, nous avons toujours obtenu le mélange des deux complexes 14 et 15. 
L’équilibre entre [Pd(H)(Cl)(PCy3)2] 14 et [Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 15 est ainsi observé lorsque 
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nous chauffons la solution de 183 K à 203 K. La diminution de l’intensité du pic hydrure de 15 
est parallèle à l’augmentation de celle de 14. Chauffer davantage la solution conduit à un 
élargissement du signal de 15 probablement à cause de l’effet d’échange dynamique ou du 
déplacement de l’équilibre.  
[Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2]                         [Pd(H)(Cl)(PCy3)2]    +    SnCl2    
15 14  
Equation 12 
Les deux spectres en 1H à deux températures différentes, 183 et 203 K respectivement, 
ont mis en évidence cet équilibre, comme la montre dans la Figure 5.  
Figure 5 : deux spectres 1H enregistrés à deux températures différentes 
 
III.2.2.2. Synthèse du complexe [Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2]  
 Il n’existe que très peu de travaux concernant la synthèse du complexe 
[Pd(H)(Cl)(PPh3)2], 16, dans la littérature à cause de son extrême instabilité.[2] Généralement, il y 
a deux voies parallèles à envisager pour sa synthèse : soit l’addition directe de HCl dans la 
solution du complexe [Pd(PPh3)n], soit la substitution d’un atome de chlorure par un hydrure. 
L’inconvénient de la première méthode est : 
[Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 
[Pd(H)(Cl)(PCy3)2]
183K 
203K 
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- l’utilisation d’un complexe du palladium(0) de départ qui est sensible et difficile 
à obtenir pur. 
- le complexe trans-[Pd(H)(Cl)(PPh3)2] 16 synthétisé en présence d’un excès de 
triphénylphosphine s’isomèrise partiellement en cis puis l’élimination réductrice de HCl 
régénère le complexe du palladium(0). HCl réagit ensuite avec [Pd]-H pour donner 
[PdCl2(PPh3)2] et un dégagement d’hydrogène, comme il est décrit dans l’équation 13.  
[PdCl2(PPh3)2]  +  H2    [Pd(0)]
H
Pd
PPh3Cl
PPh3H
Pd
ClPh3P
PPh3
en excès de PPh3
HCl
 
Equation 13 
Heaton a montré expérimentalement que le complexe [Pd(H)(X)(PPh3)2], préalablement 
formé par l’hydrogénolyse du complexe [Pd(R)(X)(PPh3)2], peut réagir avec la phosphine en 
excès, à 55°C, pour donner [Pd(PPh3)n] et HX (équation 14).[8] 
[Pd(H)(X)(PPh3)2]   +   2PPh3                        HX  +   [Pd(PPh3)n]   +   (4-n) PPh3   
NEt3
[NEt3H]X  
Equation 14 
Nous avons donc choisi la deuxième méthode pour préparer le complexe 
[Pd(H)(Cl)(PPh3)2] 16. Un mélange de trans-[PdCl2(PPh3)2] et de HSiPh3 dans le benzène est 
chauffé pendant 2h à 80°C. Le milieu réactionnel est ensuite concentré sous pression réduite, 
puis la précipitation du produit est provoquée par addition de n-hexane. L’équation du protocole 
de synthèse est décrite ainsi dans l’équation 15 : 
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PPh3 HSiPPh3
[PdCl2]               [Pd(Cl2)(PPh3)2]                [Pd(H)(Cl)(PPh3)2] 
16  
Equation 15 
L’analyse du solide rouge obtenu, en infrarouge, montre une bande caractérisant la 
vibration d’extension de la liaison Pd-H à 2050 cm-1. La RMN du proton donne un déplacement 
chimique caractéristique de l’hydrure à δ = -13,12 ppm et un singulet à δ = 30,75 ppm en RMN 
du phosphore.  
Enfin, le complexe hydrure bimétallique trans-[Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2] 17 est préparé par 
la même méthode que celle de [Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 15. La RMN 1H montre un signal à δ 
(1H)= - 6,90 ppm accompagné des deux satellites dus au couplage  de 2J (1H, 119Sn) = 944 Hz et 
un pic en RMN 31P à δ (31P) = 33,80 ppm. En outre, une petite quantité du complexe 
[Pd(H)(SiPh3)(PPh3)2] 18 présente dans le milieu est détectée par la présence d’un triplet de 
l’hydrure à δ = -10,30 ppm dû au couplage 1H-29Si avec une valeur 2J (29Si, 1H) de 64 Hz.  
Dans le but de synthétiser le complexe cis-[Pd(H)(Cl)(dppb)] 19, une expérience similaire 
à partir du complexe cis-[PdCl2(dppb)] contenant le ligand bidente dppb, montre que l’addition 
de HSiPh3 provoque une précipitation rapide de noir de palladium, même à basse température. Il 
est probable que l’instabilité de ce complexe hydrure du palladium soit due à l’influence 
importante de l’atome de phosphore en position trans par rapport à l’hydrure. L’introduction 
d’un ligand bidente plus basique comme dCypb (dCypb = 1,4-
bis(dicyclohexylphosphino)butane) dans la sphère de coordination du palladium à la place de 
dppb ne donne pas non plus l’hydrure correspondant.  
De manière différente, nous avons réalisé l’addition d’un équivalent de dCypb à une 
solution de toluène deutéré (C7D8) de [Pd(PCy3)2] à température ambiante. Au bout d’une heure, 
un équivalent de HCl (en solution de diéthyléther) y est ajouté à basse température (183K). 
L’analyse en RMN du proton révèle deux zones dans la région hydrure dont l’une correspond à 
un doublet de doublet, dû au couplage de 1H avec deux phosphores magnétiquement 
inéquivalents. Nous pouvons ainsi attribuer ces signaux au complexe cis-[Pd(H)(Cl)(dCydb)] 20 
: δ (1H) = - 8,0 ppm, 2J (1H, 31Pcis) = 15 Hz, 2J (1H, 31Ptrans) = 200 Hz. Nous observons également 
en plus faibles quantité la formation du complexe [Pd(H)(Cl)(PCy3)2] 14 et d’autres hydrures 
autour de -14,1 ppm non identifiés. 
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Les données spectroscopiques des quatre complexes contenant les ligands PCy3 et PPh3 
sont réunis dans le tableau suivant : 
Tableau 5 : les paramètres spectroscopiques des complexes 14, 15, 16 et 17 
 
[Pd(H)(Cl)(PCy3)2] 14 
 δ (ppm) J (Hz) 
1H RMN -14,32 2J (1H, 31P) = 3 
31P RMN 45,63 - 
[Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 15 
1H RMN (400,13 MHz; 183 K) -8,50 - 
31P{1H} RMN (161,98 MHz;183 K) 52,3 2J (31P, 119Sn) = 138 
1H-119Sn HMQC RMN 154 2J (1H, 119Sn) = 1760 
[Pd(H)(Cl)(PPh3)2] 16 
1H RMN -13,12 - 
31P RMN 30,75 - 
[Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2] 17 
1H RMN (400,13 MHz; 183 K) -6,90 2J (1H, 119Sn) = 944 
31P{1H} RMN (161,98 MHz; 183 K) 33,80 - 
Nous pouvons constater l’influence trans remarquable du composé SnCl2 par la 
diminution du caractère hydrure quand nous l’introduisons dans la sphère de coordination de 
l’hydruropalladium. La diminution du déplacement chimique ∆δ (1H) est de l’ordre de 6 ppm (la 
différence est de 5,8 entre 14 et 15 et de 6,2 entre 16 et 17). Le ligand SnCl3 diminue en effet la 
densité électronique sur le palladium et donc lui redonne un caractère plus électrophile. Ainsi la 
présence du ligand SnCl3 dans la sphère de coordination rend plus aisée la coordination de la 
double liaison C=C du substrat sur le centre métallique et facilite ainsi l’étape de formation de 
l’espèce alkyle. 
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III.2.2.3. Synthèse des complexes [Pd(H)(SnBu3)L2] 
Dans le but d’étudier l’effet d’autres dérivés de l’étain, une série de complexes hydrure du 
type [Pd(H)(SnBu3)L2] a été synthétisée de la façon suivante : 
[PdCl2(PCy3)2]              [Pd(PCy3)2]                [Pd(PCy3)(L2)]                     [Pd(H)(SnBu3)(L2)]
+ HSnBu3
-PCy3
L2
 
Equation 16 
Quand L2 est le 1,2-bis(dicyclohexylphosphino)éthane (dCype), nous obtenons un 
mélange de deux complexes hydrure : [Pd(H)(SnBu3)(dCype)] 21 et 
[Pd(H)(PCy3)(dCype)]+[SnBu3]-. Par contre, de façon intéressante, dans le cas du 1,4-
bis(dicyclohexylphosphino)butane (dCypb) et du 1,6-bis(triphénylphosphino)hexane (dpph), 
nous n’obtenons que les deux complexes neutres [Pd(H)(SnBu3)(dCypb)] 22 et 
[Pd(H)(SnBu3)(dpph)] 23. Le tableau 6 résume la caractérisation de ces complexes par RMN 1H 
et 31P à température ambiante : 
Tableau 6 : paramètres spectroscopiques des complexes 21, 22, 23 et 24 
 
Complexe hydruropalladium δ (1H) (ppm) δ (
31P) (ppm) 
Constantes de couplage 
cis-[Pd(H)(SnBu3)(dCype)] 21 -2,67 
δ (31P) = 25,10 ppm, 45,20 ppm 
2J (1H, 119Sn) = 310 Hz 
2J (1H, 31Ptrans) = 177 Hz 
cis-[Pd(H)(SnBu3)(dCypb)] 22 -4,06 
δ (31P) = 36,0 ppm 
2J (1H, 31P) = 83 Hz 
2J (1H, 119Sn) = 200 Hz 
cis-[Pd(H)(SnBu3)(dpph)] 23 -4,01 
δ (31P) = 40,70 ppm 
2J (1H, 31P) = 200 Hz 
trans-[Pd(H)(SnBu3)(PCy3)2] 24 -14,50 
δ (31P) = 48,30 ppm 
2J (1H, 31P) = 5,5 Hz 
2J (1H, 119Sn) = 2494 Hz 
Conditions opératoires : solvant = C7D8, T = 25°C. 
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Nous pouvons constater que le signal hydrure du complexe 24 est à -14,50 ppm, dans la 
zone des champs magnétiques forts, et que ceci est dû à l’influence trans très forte du ligand 
SnBu3. Le complexe analogue trans-[Pd(H)(SnBu3)(PPh3)2] 25 issu de l’addition de HSnBu3 à 
une solution de [Pd(PPh3)n] (n = 2, 3 et 4) n’a pas pu être observé par RMN à cause de son 
extrême instabilité. Par contre, en  RMN 31P, nous détectons un signal à 34,3 ppm, accompagné 
des deux petits satellites correspondant au couplage 2J (31P, 119Sn) égal à 113 Hz, que nous 
pouvons attribuer au complexe trans-[Pd(SnBu3)2(PPh3)2]. Très vraisemblablement, le complexe 
[Pd(H)(SnBu3)(PPh3)2] se forme mais évolue rapidement vers ce composé avec perte 
d’hydrogène. 
Du fait que nous avons observé des signaux très larges en RMN du phosphore à 
température ambiante, nous avons étudié l’effet d’un éventuel échange dynamique par RMN en 
faisant varier la température mesurée. La figure 12 montre les spectres RMN 1H du complexe 
cis-[Pd(H)(SnBu3)(dCypb)] 22 enregistrés à différentes températures. 
  
Figure 6 : Spectres 1H du complexe 22 à différentes températures 
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En effet, à température ambiante (293K), en RMN 1H, un triplet principal dû au couplage 
avec deux phosphores équivalents, accompagné des satellites de l’étain, est observé pour la 
résonance de l’hydrure de palladium (δ (1H) = - 4,06 ppm). A 213K, ce pic a évolué vers un 
doublet de doublet dû au couplage avec deux atomes de phosphore inéquivalents. Les constantes 
de couplage mesurées sont de 2J (1H, 31Pcis) = 8 Hz, 2J (1H, 31Ptrans) = 166 Hz. 
De plus, le spectre RMN du proton découplé sélectivement du phosphore a également été 
enregistré afin de confirmer la présence de deux phosphores inéquivalents dans la sphère de 
coordination du palladium (Figure 7). L’irradiation de faible intensité (spectre 7a) supprime bien 
le premier couplage avec l’atome de phosphore en cis. Pour des intensités plus fortes (spectre 
7b), le couplage avec le phosphore en trans est également supprimé, donnant lieu à un singulet 
large. Le couplage avec l’étain apparaît à toute température et quelle que soit l’intensité du 
découplage de sorte que le mécanisme d’échange ne passe vraisemblablement pas par une 
décoordination du SnBu3. 
 
Figure 7 : spectres 1H découplé du 31P du complexe 22 
 
1H
7b 
7a 
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En ce qui concerne les spectres 31P {1H}, à température ambiante (293K), nous observons 
un signal très large. Il évolue vers deux résonances (un doublet de doublet) au fur et à mesure que 
la température baisse. 
 
Figure 8 : Spectres 31P {1H} du complexe 22 à différentes températures 
En effet, une des deux résonances 31P (trans par rapport au Sn) couple fortement avec 
119Sn par une constante de couplage de l’ordre de 2J (31Ptrans, 119Sn) = 1402 Hz. En fait, cet atome 
de phosphore, dont son déplacement chimique est situé à δ = 27,36 ppm, reçoit davantage la 
densité électronique du palladium, du fait de l’influence trans du ligand SnBu3, que le second 
atome (δ = 43.96 ppm). 
Nous sommes amenés à conclure que tous les spectres RMN 1H et 31P à basse température 
donc en zone d’échange dynamique lente, sont parfaitement cohérents avec la structure plan 
carré classique du complexe cis-[Pd(H)(SnBu3)(dCypb)] 22, dessinée dans la Figure 9.  
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PA Pd
H
SnBu3  
Figure 9 : complexe 22 
La dépendance des spectres vis-à-vis de la température s’explique par l’échange 
intramoléculaire rapide entre deux ligands hydrure et tributylétain, qui permet à l’échelle de 
temps de la RMN, de rendre équivalents les deux atomes de phosphore. La nature de cet échange 
intramoléculaire est mise clairement en évidence par la rétention des constantes de couplage 31P-
119Sn et 1H-119Sn quelle que soit la température mesurée. 
La présence du ligand SnBu3 dans la sphère de coordination a été validée non seulement 
par RMN du proton et du phosphore mais également par RMN 2D HMQC 1H-119Sn {31P}. Une 
corrélation permet ainsi de déterminer le déplacement chimique du 119Sn de 7,50 ppm (Figure 
10). 
 
Figure 10 : Spectre RMN 2D HMQC 1H-119Sn {31P} du complexe 22 
Une coupe 2D de HMQC 1H-119Sn {31P} enregistrée permet de déterminer la constante de 
couplage 2J (1H, 119Sn). 
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Figure 11 : coupe 2D de HMQC 1H-119Sn {31P} du complexe 22 
Tous les paramètres spectroscopiques du complexe cis-[Pd(H)(SnBu3)(dCypb)] 22 sont 
réunis dans le tableau suivant: 
Tableau 7 : paramètres spectroscopiques du complexe 22 
 
RMN δ (ppm) J (Hz) 
1H (213K) δ (1H) = -3,84 
2J (1H, 31PA) = 8 
2J (1H, 31PB) = 166 
2J (1H, 119Sn) = 200 
31P {1H} (233K) 
δ (31PA) = 27,36 
δ (31PB) = 43,96 
2J (31PA, 119Sn) = 1402 
2J (31PB, 119Sn) = non déterminée 
2J (31PA, 31PB) = 20 
HMQC 1H-119Sn {31P} 
(253K) 
δ (119Sn) = 7,50 2J (1H, 119Sn) = 200 
solvant = C7D8 ; PA = position cis par rapport à l’hydrure ; PB = position trans 
 par rapport à l’hydrure. 
La comparaison des deux ligands SnCl3 et SnBu3 montre immédiatement qu’en analysant 
le signal hydrure, l’influence trans de SnBu3 est largement plus forte que celle de SnCl3 et assez 
proche de celle de Cl. L’introduction du ligand SnCl3 dans la sphère de coordination du 
palladium diminue considérablement le caractère hydrure du complexe trans-
[Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 15 (δ (1H) = -8,50 ppm) quand on le compare à celui du complexe trans-
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[Pd(H)(Cl)(PCy3)2] 14 (δ (1H) = - 14,32 ppm) et à celui du complexe trans-
[Pd(H)(SnBu3)(PCy3)2] 24 (-14,50 ppm).  
Si nous ne tenons pas compte des effets stériques des ligands, la coordination de SnBu3 se 
traduit par une densité électronique importante sur le palladium, comme en témoigne la forte 
polarité de la liaison Pd-H et, à l’inverse du ligand SnCl3, défavorise la coordination de la double 
liaison sur le centre métallique.  
 
III.2.2.4. Synthèse des complexes cationiques [Pd(H)(PCy3)L2]+ 
Certains auteurs ont proposé que SnCl3 joue le rôle de contre-ion lors de la réaction de 
carbonylation, essentiellement dans la chimie du platine. C’est dans le but d’examiner cette 
hypothèse que nous avons préparé une série de complexes hydrure cationiques du palladium 
[Pd(H)(PCy3)2]+ 26 et [Pd(H)(PCy3)(L2)]+ en présence d’anions non ou faibles coordinants, tels 
que a = [CF3COO]-, b = [BF4]-, c = [TolSO3]-.  
Le protocole de synthèse est décrit comme suit : 
 
[Pd(PCy3)(L2)]                 [Pd(H)(PCy3)(L2)]
+(X)-    
[PdCl2(PCy3)2]              [Pd(PCy3)2]                [Pd(H)(PCy3)2]
+(X)-
HX
HX
L2 26
27 : L2 = dCype ; 28 : L2 = dppe
29 : L2 = dppp ; 30 : L2 = dppb
31 : L2 = dppf ; X = a, b, c
a = CF3COO
-
b = BF4
-
c = TolSO3
-
 
Equation 17 
Tous ces complexes ont été caractérisés par RMN et le tableau 8 regroupe les données 
spectroscopiques que nous avons déterminées. 
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Tableau 8 : caractérisation des complexes cationiques 26-31 par RMN 
 
 
Complexes 
hydrures 
δ (1H) 
(ppm) 
2J (1H, 31P) 
(Hz) 
δ (31P) 
(ppm) 
2J (31P, 31P) 
(Hz) 
[Pd(H)(PCy3)2]+ 26 
26a -18,20 3,5 - - 
26b -18,84 - - - 
26c -18,71 - 45,7 - 
[Pd(H)(PCy3)(L2)]+(X)- 
27a -6,29 7 ; 13 ; 179 86,95 ; 65,43 ; 49,68 311 ; 18 ; 18 
27b -6,15 - - - 
27c -6,12 9 ; 12 ; 177 - - 
27d* -6,08 4 ; 15 ; 17 89,16 ; 66,99 ; 48,90 310 ; 20 ; 17 
28a -5,58 20 ; 196 - - 
29a -6,62 28 ; 189 51,18 ; 9,16 ; 3,58 306 ; 48 ; 22 
29b -6,90 12 ; 75 49,87 ; 7,66 ; 3,97 315 ; 51 ; 21 
30a -6,12 13 ; 185 - - 
31a -7,87 10 ; 179 52,57 ; 24,94 ; 20,15 337 ; 31 ; 27 
Conditions opératoires : solvant = C7D8 ; température ambiante ; (*) : d = SnBu3. 
La géométrie des complexes [Pd(H)(PCy3)(L2)]+ à 16e- est probablement plan carré 
classique avec le ligand PCy3 en position cis de l’hydrure. Le ligand L2 fait apparaître deux 
atomes de phosphore différents dont l’un est en trans du ligand hydrure et donc à l’origine  de la 
constante de couplage 2J (1H, 31P) la plus forte. 
De plus, nous constatons que la nature du contre-ion (X)- n’influence que très faiblement 
sur le caractère hydrure. Par exemple, pour les complexes 27a-d, les déplacement chimiques δ 
(1H) sont respectivement de -6,29 ; -6,15 ; -6,12 ; -6,08. Par contre, la variation du ligand L2 
induit un effet beaucoup plus sensible : pour le 28a, le 29a, le 30a et le 31a, les déplacements 
chimiques de l’hydrure sont respectivement de -5,58 ; -6,62 ; -6,12 et -7,87 ppm.  
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III.2.3. Activité catalytique des complexes hydrudopalladium dans la réaction 
de cyclocarbonylation de l’isopulégol 
L’activité catalytique du complexe [Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2] a été examinée pour la réaction 
de cyclocarbonylation de l’isopulégol, exclusivement sous pression de CO. 
CO, 40 bar
[Pd(H)(Cl)(L2)/SnCl2/L2]               
O
O
OH
1 2  
Equation 18 
Dans des conditions identiques (30 bar de CO, 60°C, 16h) et en présence de précurseurs 
[Pd(Cl2)(PPh3)2/SnCl2.2H2O/PPh3], nous avons obtenu un résultat tout à fait comparable à celui 
obtenu par G. Lenoble,[9] un taux de conversion total et un excès diastéréoisomérique de l’ordre 
de 20%. Le contrôle diastéréoisomérique ne provient donc que du substrat lui-même puisque le 
ligand PPh3 n’amène aucune chiralité.[10] Les facteurs comme la température et la pression du 
monoxyde de carbone n’ont pas d’influence notable sur la diastéréoisomérie. Le tableau 9 
regroupe les résultats obtenus lors de cette étude avec les complexes 17 et 19. 
Tableau 9 : Cyclocarbonylation de l’isopulégol par les complexes hydrure du palladium 
Essais t (h) 
PCO 
(bar) 
t 
(°C) 
T. C. 
(%) 
2a 
(%) 
2b 
(%) 
e. d 
(%) 
E6 16 30 60 100 60 40 20 
E7 16 30 40 62 35 27 13 
E8 40 20 60 100 60 40 20 
E9 16 10 60 100 61 39 22 
E10 68 10 50 68 41 27 22 
E11* 16 10 60 100 78 22 56 
Conditions opératoires: [HPd(Cl)(PPh3)2] = 0,2 mmol; SnCl2 = 0,5 mmol; PPh3 = 0,4 mmol; 
(1R,2S,5R)-(-)-isopulégol = 10 mmol, toluène = 10 mL; (*) = dppb; (2a) = lactone 
(1R,5R,6S,9R), (2b) = lactone (1R,5S,6S,9R); e.d = excès diastéréoisomérique. 
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O
O
H
H
H
H
O
OH
H
H
H
  2a (1R,5R,6S,9R)                                 2b (1R,5S,6S,9R) 
Figure 12 
Nous avons observé que l’introduction directe de l’espèce active dans le réacteur permet 
de travailler dans des conditions plus douces (10 bar de CO, 60°C, E9) pour avoir un résultat 
satisfaisant alors qu’au départ du précurseur [PdCl2(PPh3)2/SnCl2.2H2O/PPh3], il faut une 
pression plus élevée (30 bar) pour engendrer au même résultat. Cette pression importante est 
vraisemblablement nécessaire afin de générer in situ l’espèce active [Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2]. 
Il est intéressant de noter que l’addition d’un équivalent de ligand dppb au système 
[Pd(H)(Cl)(PPh3)2/2,5SnCl2] (E11) augmente considérablement l’excès diastéréoisomérique, à 
56%. Ce résultat est parfaitement compatible avec ce que nous obtenons en utilisant le précurseur 
[Pd(Cl2)(dppb)/2,5SnCl2.2H2O/1.dppb] pour la même cyclocarbonylation. Il apparaît donc que 
l’espèce active [Pd(H)(SnCl3)(dppb)] 32 est formée par les deux chemins réactionnels, 
représentés dans l’équation 19 suivante: 
[Pd(H)(Cl)(PPh3)2]              [Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2]             [Pd(H)(SnCl3)(dppb)]  
[Pd(H)(Cl)(dppb)]
SnCl2 dppb
dppb SnCl2
16 17 32
19  
Equation 19 
 L’augmentation de la densité électronique sur le palladium due à la présence de PCy3 
comme ligand phosphoré se traduit par une diminution notable de l’activité catalytique. En effet, 
au bout d’un temps réactionnel de 16h, seules de traces de produits sont détectées. L’effet de 
l’introduction du ligand SnBu3 dans la sphère de coordination a également été étudié. En 
présence du catalyseur [Pd(H)(SnBu3)(PPh3)2] 25, (formé in situ à partir des précurseurs 
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[Pd(PPh3)4/HSnBu3] ou [Pd(H)(SnBu3)(dCypb)]) la carbonylation de l’isopulégol ne donne que 
la lactone sous forme de traces. Nous pouvons considérer deux paramètres importants pour 
expliquer cette faible activité catalytique : 
- la grande différence du déplacement chimique de l’hydrure entre Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2] 
17 et [Pd(H)(SnBu3)(PPh3)2] 25 montre un caractère hydrure très prononcé de ce dernier. 
Ceci explique sans doute la faible activité catalytique du [Pd(H)(SnBu3)(PPh3)2].  
- la mauvaise activité catalytique du complexe cis-[Pd(H)(SnBu3)(dCypb)] 22 est 
probablement due à l’effet stérique du groupement SnBu3 et à l’encombrement stérique 
des substituants cyclohexyle. 
Enfin, les complexes cationiques comme [Pd(H)(PCy3)(dppb)]+(CF3COO)- 30a ou 
[Pd(H)(PCy3)(dppf)]+(CF3COO)- 31a donnent des résultats relativement médiocres : 17 et 21% 
de rendement en lactone, respectivement. 
 Au vu des résultats décrits, nous pouvons mettre en évidence le rôle de SnCl3 dans la 
sphère de coordination du complexe du palladium dans la réaction de cyclocarbonylation. En 
revanche, la présence du ligand SnBu3 ne donne aucun effet catalytique. Les complexes hydrure 
cationiques ne sont pas actifs en catalyse. 
 
III.2.4. Identification in situ du complexe [Pd(H)(CO)(SnCl3)(PCy3)2] 
Dans la littérature, la dimérisation du complexe hydrure de palladium mononucléaire a été 
souvent observée sous pression de CO. Les premiers travaux réalisés par Zudin et coll. dans les 
années 80 montrent que le complexe [Pd(H)(PPh3)3]+ X- (X = CF3COO, ClO4, HC(SO2CF3)2), 
généré in situ, peut réagir avec le monoxyde de carbone pour former le complexe dinucléaire, 
[Pd2(µ-H)(µ-CO)(PPh3)4]+(X)-.[11,12] 
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[Pd(H)(PPh3)3]+X-       
Ph3P
Pd
HPh3P Pd
PPh3
PPh3
O
X--CO
PPh3
X = CF3COO, ClO4, HC(SO2CF3)2  
Equation 20 
 Cette réaction est réversible mais en présence d’un excès de CO, cet équilibre se déplace 
entièrement vers la droite. De façon surprenante, il n’y pas de réaction quand les complexes 
[Pd(H)(PMe3)3]+ et [Pd(H)(tppts)3]+ sont traités avec CO.[13] Nous serions tentés de proposer 
comme explication que le mécanisme de formation du complexe dimère passe par le départ d’un 
cation H+ avec le contre-ion et que le caractère hydrure marqué de ces complexes ne favorise pas 
une telle réaction. Ces complexes cationiques dinucléaires hydruro(carbonyl)palladium 
présentent une non-rigidité stéréochimique dans une gamme très large de température ; ils ne 
deviennent rigides qu’à -110°C.  
Les auteurs proposent également que [Pd2(µ-H)(µ-CO)(PPh3)4]+ joue un rôle clé aux cours 
d’un certain nombre de réactions comme la carbonylation ou la réaction de ‘water gas shift’.[11,12] 
 Avec le ligand diphosphine, les complexes hydrure du palladium cis-[Pd(H)(X)(L-L)] 
sont instables car ils réagissent avec HX qui est généré par une élimination partielle du complexe 
hydrure afin de former [PdX2(L-L)] et H2. Elsevier a montré que la formation du complexe 
hydrure de palladium dinucléaire [Pd2(µ-H)(µ-CO){(S,S)-bdpp}2] ((S,S)-bdpp = (2S,4S)-2,4-
bis(diphénylphosphino)pentane) est observée par méthanolyse du complexe acyle 
[Pd(COMe)(Cl){(S,S)-bdpp}2], sous pression de CO.[14] 
Pd
COMe
Cl
P
P
Pd
H
Cl
P
P
Pd
Cl
Cl
P
P
Pd
H
C
Pd
O
P
P
P
P
Cl-
3 + 3 MeOH +   3 MeCOOMe3
+ +  H2
CO
CO
 
Equation 21 
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En effet, la première étape fait intervenir une méthanolyse pour engendrer l’intermédiaire 
[Pd(H)(Cl)(P-P)] qui est stabilisé en réagissant ensuite avec le CO pour former le complexe 
binucléaire hydrure plus stable. 
De son côté, Bunel et al. ont réussi à synthétiser le même type de complexe dinucléaire 
[Pd2(µ-H)(µ-CO)(dippp)2][OPh] en utilisant directement un complexe hydrure du palladium 
mononucléaire [Pd(H)(PCy3)(dippp)]+[OPh]- et en faisant agir une pression de CO.[15] De plus, 
ils ont également identifié le complexe [Pd(CO)2(dippp)], qui est supposé se former dans un 
premier temps avant de subir une protonation pour former le complexe dinucléaire. L’équation 
ci-dessous résume le mécanisme de la formation du complexe dinucléaire : 
-PhOH
+ 2CO
+PhOH (OPh)-(OPh)
-
Pd
CO
CO
P
P
Pd
H
PCy3
P
P Pd
H
C
Pd
O
P
P
P
P
 
Equation 22 
Parallèlement, Trebbe et son groupe ont étudié la réactivité du complexe 
[Pd(H)(SnMe3)(dtbpe)] sous pression de CO. La réaction s’arrête à la première étape du fait 
qu’ils n’ont observé que la formation du complexe [Pd(CO)2(dtbpe)] et l’élimination de 
HSnMe3.[16] 
De notre côté, au laboratoire, nous avons étudié la réactivité du complexe  
[Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 15 de la façon suivante : une solution contenant 0,1mmole de 
[Pd(H)(Cl)(PCy3)2] 14 dans du THF deutéré est traitée avec un équivalent de chlorure d’étain 
anhydre dans un tube de Schlenk à 183K et sous atmosphère inerte. Au bout d’une heure, cette 
solution est transférée, toujours à basse température, dans un tube RMN de 10 mm de diamètre 
en saphir qui est ensuite pressurisé jusqu’à 3 bar de 13CO. 
L’analyse en RMN du proton montre un pic hydrure très large à δ = -8,7 ppm dont le 
déplacement chimique est proche de celui du complexe 15 (Figure 13). Nous n’observons pas 
cependant les couplages 1H-31P et 1H-119Sn, à cause sans doute d’un phénomène d’échange 
dynamique.  
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Figure 13 ; spectre RMN 1H à 183K 
Par contre, la caractérisation par RMN 13C dans la zone du carbonyle montre un triplet à δ 
= 232,4 ppm dû au couplage 13C avec deux atomes 31P magnétiquement équivalents et deux 
petits satellites dus au couplage 13C-119Sn (Figure 14). Les constantes de couplage 2J (13C, 31P) et 
2J (13C, 119Sn) sont respectivement de 4 et 145 Hz.  
 
Figure 14 : spectre RMN 13C à 183K 
Ces valeurs traduisent le fait que le ligand carbonyle est géométriquement en position cis 
par rapport aux atomes de P et de Sn. La RMN 31P révèle un signal à δ = 50,8 ppm accompagné 
des deux satellites de 119Sn avec une constante de couplage 2J (31P, 119Sn) de 146 Hz qui suppose 
deux atomes de phosphore magnétiquement équivalents en position cis par rapport à Sn. Le 
schéma ci-dessous rend compte de nos observations dans l’hypothèse d’une géométrie de 
pyramide à base carrée. 
 100
CO
Cy3P H
PCy3Cl3Sn
[Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2]
13CO
183K
15                                                          33  
Equation 23 
Ce complexe hydrure du palladium pentacoordonné 33 est pour la première fois 
caractérisé par la RMN multinoyaux à basse température. Le fait que nous observions un signal 
hydrure très large est vraisemblablement l’indice d’un comportement dynamique de ce complexe 
de pentacoordination qui n’est pas stéréochimiquement rigide même à basse température. Il faut 
s’attendre à ce que la barrière énergétique de réarrangement intramoléculaire entre la pyramide à 
basse carrée et la bipyramide trigonale soit faible et que la structure rigide ne soit obtenue qu’à 
très basse température.  
Goméz et ses collaborateurs ont montré que [Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2] coordonne facilement 
le CO, sous 1 bar à 198K, et donne le complexe [Pt(H)(CO)(SnCl3)(PPh3)2].[17] L’équilibre entre 
[Pt(H)(CO)(SnCl3)(PPh3)2] et [Pt(H)(CO)(PPh3)2]+, décrit par l’équation 2418] est donc 
complètement déplacé vers la gauche: 
[Pt(H)(CO)(SnCl3)(PPh3)2]                     [Pt(H)(CO)(PPh3)2]+   +    SnCl3- 
CD2Cl2
 
Equation 24 
Dans la chimie du palladium, Cámpora a observé un intermédiaire pentacoordonné lors de 
l’insertion de SO2 sur le complexe alkyl-palladium [Pd(CH2CMe2-o-C6H4)L2].[19] 
Pd
Me3P
Me3P
Pd
Me3P
Me3P
O2S
SO2
 
Equation 25 
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Garrone et coll. ont réussi à synthétiser le complexe pentacoordonné [Pd(N-
N)2(CO2CH3](PF6) qui possède une géométrie bipyramide à base carrée déformée.[20] Le plan 
carré est formé par trois atomes d’azote et un atome de carbone du groupement CO2Me. En effet, 
l’encombrement stérique du ligand chélate 1,10-phénanthroline explique, dans ce cas, la stabilité 
du complexe de pentacoordination. 
N
Pd
N
N CO2CH3
N PF6 N          N  = Phenanthroline   
 
Figure 15 
Vila et collaborateurs ont publié également la synthèse d’un complexe cyclométallé du 
palladium en utilisant le ligand polyphosphine bis(2-
diphénylphosphinoéthyl)phénylphosphine.[21] Le complexe pentacoordonné est représenté ci-
dessous : 
N
Pd
P
PPh2P
OMe
MeO
Ph
Cy
PhPh (PF6)
-
 
Figure 16 
 
III.2.5. Interception de la formation in situ de l’espèce pentacoordonnée 
[(Pd)(CH2CH2CH(CH3)(CH2)2CH=C(CH3)2)(CO)(SnCl3)(PCy3)2] 
Nous nous sommes intéressés à l’addition de dihydromyrcène 6 au complexe hydrure. 
L’introduction de quatre équivalents de ce substrat est opérée à 183K dans un Schlenk contenant 
un équivalent du complexe 15 [Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] préformé in situ. L’ensemble est ensuite 
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transféré dans un tube RMN en saphir. La RMN du proton révèle toujours l’existence des deux 
complexes hydrures 14 et 15 en équilibre. Ensuite, le tube RMN est pressurisé jusqu’à 10 bar 
d’un mélange 12CO et 13CO à 183K. L’analyse en RMN 1H montre la disparition des pics 
hydrures ; simultanément nous apercevons l’apparition d’un nouveau signal dans la zone 
carbonyle sur le spectre 13C, un triplet à δ = 232,6 ppm accompagné d’une constante de couplage 
2J (13C, 31P) = 5 Hz. De plus, il existe un pic non identifié à 194,7 ppm avec une constante de 
couplage de l’ordre de 3 Hz. 
Nous pouvons remarquer ainsi, qu’en l’absence de CO, l’équilibre entre l’insertion de la 
double liaison C=C dans la liaison [Pd]-H et la β-élimination est déplacé vers la formation de 
l’espèce hydrure. Il en résulte que nous n’observons pas l’espèce alkyle. Dès que nous chargeons 
le tube en CO, nous observons une nouvelle espèce caractérisée par un déplacement chimique du 
13CO carbonyle qui est effectivement très proche de celui du complexe 32 
[Pd(H)(CO)(SnCl3)(PCy3)2]. Nous pouvons donc interpréter raisonnablement cette expérience en 
affirmant que le complexe pentacoordonné 34 
[Pd(CH2CH2CH(CH3)(CH2)2CH=C(CH3)2)(CO)(SnCl3)(PCy3)2] s’est formé. Il doit falloir des 
conditions plus sévères de température et de pression pour aller vers la formation de l’espèce 
acyle correspondante. 
 
(C10H18)
SnCl2
voie prédominante 
 
14 15
33
CO
+SnCl2
[Pd(H)(Cl)(PCy3)2] [Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2]
Pd
C10H19 PCy3
ClCy3P
Pd
C10H19 PCy3
SnCl3Cy3P
CO
Pd
PCy3
SnCl3Cy3P
 
Equation 26 
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III.2.6. Etude in situ du milieu réactionnel par RMN dans les conditions 
réelles de la catalyse 
Après avoir réalisé la synthèse de la plupart des intermédiaires possibles issus de la 
réaction d’alcoxycarbonylation, nous avons observé par RMN in situ la réaction directe de 
carbonylation dans les conditions réelles de la catalyse. 
Le système catalytique à étudier et les conditions de travail sont résumés dans le tableau 
10 suivant : 
Tableau 10 
[PdCl2(PPh3)2] 0,02 mmol 
PPh3 0,04 mmol 
SnCl2.2H2O 0,05 mmol 
 
Isolimonène 
0,16 mmol 
Solvant CDCl3 = 2 mL
P (12CO et 13CO) 50 bar 
T (°C) 80°C 
Dans un premier temps, 0,02 mmol de trans-[PdCl2(PPh3)2], 0,04 mmol de 
triphénylphosphine, 0,16 mmol du substrat et 2 ml de solvant CDCl3 sont chargés dans un tube 
RMN de 10 millimètre en saphir. L’ensemble est pressurisé jusqu’à 50 bar de 12CO et 13CO. 
L’enregistrement des spectres RMN est réalisé au fur et à mesure de l’avancement de la réaction 
à 80°C. L’analyse des spectres du proton montre que le substrat n’est pas transformé au bout de 
16 h.  
Nous n’observons pas également la formation de l’espèce hydrure dans la zone des 
champs forts. Les spectres RMN 31P (Figure 17) révèlent l’isomérisation du complexe trans-
[PdCl2(PPh3)2] en cis-[PdCl2(PPh3)2] (équation 27). La RMN 13C confirme qu’il n’y a pas de 
réaction de carbonylation de l’isolimonène, en l’absence du co-catalyseur SnCl2. 
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Figure 17 : spectres 31P du milieu réactionnel en l’absence du SnCl2 
Ph3P
Pd
Cl
PPh3Cl
Cl
Pd
Cl
PPh3Ph3PIsomérisation
 
Equation 27 : isomérisation du trans-[PdCl2(PPh3)2] 
Ensuite, dès que nous effectuons l’addition de 2,5 équivalents de chlorure d’étain dans le 
milieu réactionnel, les spectres RMN 31P enregistrés en fonction du temps deviennent plus 
compliqués. La disparition au fur et à mesure que du ligand triphénylphosphine libre 
s’accompagne l’apparition du complexe [Pd(PPh3)4] (Figure 18). Nous observons également la 
présence d’un complexe du palladium dont la sphère de coordination contient deux ligands PPh3 
et un ligand SnCl3, comme en témoigne de l’observation d’un triplet avec une constante de 
couplage de 2J (31P, 119Sn) = 184 Hz. D’autres pics apparaissent également et sont difficiles à 
exploiter. 
T= 4h
T= 8h
T= 12h
T= 16h
PPh3Trans-PdCl2(PPh3)2Cis-PdCl2(PPh3)2
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Figure 18 : spectres 31P du milieu réactionnel en présence du SnCl2 
En outre, la RMN du proton montre la formation dans le milieu réactionnel d’un 
complexe hydrure du palladium dont la signature est un petit pic hydrure assez large à -5,8 ppm. 
D’autre part, de manière indépendante, nous ajoutons un équivalent de SnCl2 à la solution 
de trans-[PdCl2(PPh3)2] à température ambiante. L’analyse en RMN du phosphore à 223K 
montre un mélange des complexes trans-[Pd(Cl)(SnCl3)(PPh3)2] (δ (31P) = 29,6 ppm, 2J (31P, 
119Sn) = 172 Hz), trans-[PdCl2(PPh3)2] (produit majoritaire: δ (31P) = 26,7 ppm) et [Pd(PPh3)n] (δ 
(31P) = 36,5 et 37,5 ppm). La réaction d’insertion de SnCl2 dans la liaison Pd-Cl n’est pas totale 
dans ces conditions. Quand nous chauffons ce mélange à température ambiante, le signal 31P du 
complexe [Pd(Cl)(SnCl3)(PPh3)2] s’élargit. Ici, nous n’observons pas cependant une 
isomérisation/insertion du complexe trans-[PdCl(SnCl3)(PPh3)2] en cis-[Pd(Cl)(SnCl3)(PPh3)2] 
comme publié antérieurement par Pregosin et coll.[5] 
 
PPh3 
t = 4 h 
t = 8 h 
t = 12 h 
t = 16 h 
2J (31P, 119Sn) = 184 
Pd(PPh3)4 
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[Pd(PPh3)n]   +  SnCl4
[PdCl2(PPh3)2]    +   SnCl2                           [Pd(Cl)(SnCl3)(PPh3)2]                         
PPh3
 
Equation 28 
L’insertion de SnCl2 dans la liaison Pd-Cl a également été observée lors de l’addition de 
SnCl2 dans une solution de [PdCl2(PhCN)2] et de dppf. La RMN 31P montre un couplage entre le 
phosphore et l’étain de 2J (31P, 119Sn)= 4887 Hz, valeur qui indique que les deux atomes P et Sn 
sont en trans l’un par rapport à l’autre. 
 
III.2.7. Rôle du chlorure d’étain 
C’est en 1976 que Knifton a découvert l’effet de l’addition du chlorure d’étain dans le 
milieu réactionnel au cours de l’étude de la réaction de carbonylation des alcènes catalysée par le 
complexe [PdCl2(PPh3)2] sur la régio-sélectivité des esters linéaires. [Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2] est 
pour la première fois proposé comme l’espèce hydrure intermédiaire intervenant dans le cycle 
catalytique  
Il existe beaucoup de travaux sur la compréhension du rôle du chlorure d’étain dans le 
cycle catalytique. Cependant, son rôle n’est pas encore bien élucidé. Certains proposent que 
SnCl2 joue le rôle d’un acide de Lewis, soit comme source de SnCl3- qui se comporte comme un 
contre ion, alors que d’autres pensent qu’il rentre dans la sphère de coordination des espèces 
intermédiaires dans certaines étapes élémentaires du cycle catalytique et fait donc varier 
sensiblement leurs propriétés électroniques et stériques. La influence trans remarquable du 
ligand SnCl3 et sa labilité jouent donc un rôle important dans la réaction catalytique. 
Ainsi, nous sommes parvenus, pour la première fois, à caractériser sans ambiguïté les 
complexes hydrure [Pd(H)(SnCl3)(L2)], par la présence du ligand SnCl3 dans la sphère de 
coordination. L’utilisation de ces complexes de façon directe ou formés in situ à partir des 
précurseurs [PdCl2L2/SnCl2.2H2O/L2] dans la réaction de cyclocarbonylation donne toujours le 
même résultat. Le ligand SnCl3 diminue la nucléophilie du centre de palladium et donc favorise 
la coordination de la double liaison C=C, la première étape d’hydruropalladation.  
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En plus, il stabilise les espèces pentacoordonnées 33 et 34 et non pas celles dinucléaires 
cationiques. Par conséquent, il permet de faciliter l’insertion de la double liaison C=C dans la 
liaison [Pd]-H et du CO dans la liaison [Pd]-alkyle. Les complexes cationiques comme 30a et 
31a sont moins actifs en catalyse que les complexes neutres analogues. Cela signifie que la voie 
hydrure passe vraisemblablement par les intermédiaires de pentacoordination. La voie dans 
laquelle le départ du ligand SnCl3, pour former l’espèce cationique correspondante précède la 
coordination et l’insertion du C=C ou du CO reste minoritaire. Il en résulte que SnCl3 joue le rôle 
principal comme un ligand et non pas comme un contre-ion. 
Quant aux espèces acyle, les réactions de décarbonylation et d’alcoolyse sont deux étapes 
en compétition. En l’absence de CO, l’effet trans causé par le ligand SnCl3 conduit à une 
décarbonylation et à reformer l’espèce hydrure de départ. En effet, le rôle de la pression de CO 
dans cet étape est d’éviter la décarbonylation et donc de promouvoir indirectement l’alcoolyse. 
 
III.2.8. Proposition du cycle catalytique 
 Les résultats obtenus nous permettent de proposer le cycle catalytique pour la réaction 
d’alcoxycarbonylation (Figure 19). En effet, l’espèce active hydrure du palladium est formée in 
situ au cours de la période d’induction. La première étape consiste la coordination de l’alcène sur 
le centre palladium, concurrencée par la coordination du CO, pour former l’espèce 
pentacoordonnée. Cette dernière subit ensuite un transfert de l’hydrure pour former l’espèce 
alkyle. La deuxième étape implique une coordination de CO, suivie d’une migration-insertion 
pour produire l’espèce acyle. En plus, le fait que nous avons observé une isomérisation du 
complexe [PdCl2(PPh3)2] dans les conditions réelles permet de proposer un cycle parallèle qui 
implique par les complexes intermédiaires similaires dont deux phosphores sont mutuellement en 
cis.  
La dernière étape est une alcoolyse afin de former l’ester et de réengendrer l’hydrure du 
palladium. SnCl2 peut non seulement jouer comme ligand mais aussi comme un acide de Lewis 
en intervenant sur le groupement carbonyle et ainsi rendre le carbone du carbonyle plus 
électrophile. Par conséquent, l’attaque extra-sphère ou intra-sphère du groupement alcoxy ou 
alcool est vraisemblablement plus favorable. En effet, le rapport optimal SnCl2/[Pd] pour la 
cyclocarbonylation est égal à 2,5. 
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Figure 19 : cycle catalytique proposé pour l’alcoxycarbonylation des alcènes terminaux 
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QUATRIEME CHAPITRE : CYCLOCARBONYLATION 
DES MONOTERPENES  
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IV.1. Introduction 
Les monoterpènes sont des substrats qui comportent dix atomes de carbone et 
correspondent à deux unités isopréniques. Ils sont classés en trois groupes : acycliques (comme le 
dihydromyrcénol), monocycliques (par exemple l’isolimonène), bicycliques (tels que le 
verbénol). Les monoterpènes constituent les composants principaux d’un très grand nombre 
d’huiles essentielles tirées de fleurs, de feuilles, de fruits ou mêmes de racines de plantes. La 
valorisation de ces produits naturels, peu coûteux, apparaît donc tout à fait abordable vu les 
fonctionnalités qu’ils portent pour réaliser la synthèse de produits possédant une valeur ajoutée 
attractive. 
En effet, les réactions tandem représentent une stratégie intéressante pour produire des 
molécules relativement sophistiquées qui présentent des activités biologiques. Depuis quelques 
années au laboratoire, nous nous sommes intéressés à ce domaine en utilisant l’outil de la 
catalyse de coordination. Nous avons démontré en effet que, dans certains cas, il est possible de 
combiner deux étapes successives pour transformer des substrats relativement compliqués en 
produits fonctionnalisés et utiles.[1] 
En fait, la cyclocarbonylation de l’isolimonène catalysée par des complexes du palladium 
produit dans des conditions douces la cyclopentanone représentée dans l’équation 1.[1,2] 
O
H
H
[Pd]/[Sn]
CO
  isolimonène                         cyclopentanone   
Equation 1 
 Nous avons donc ensuite développé cette voie de synthèse avec divers précurseurs 
versatiles du palladium pour catalyser ce type de réaction au départ de plusieurs monoterpènes, 
pour former des lactones de différentes tailles de chaînons. A partir de notre expérience de la 
cyclocarbonylation de l’isopulégol (équation 2) où nous obtenons une lactone à six chaînons avec 
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un taux de conversion et une régiosélectivité proches de 100%, aussi qu’un bon excès 
diastéréoisomérique,[3,4]  
OH O
O
[H-Pd]               
CO, 40 bar
1 2
     
Equation 2 
Nous avons étudié la cyclocarbonylation du dihydromyrcénol, du géraniol, de l’alcool 
périllique, et de la vinylpyrrole. 
 
IV.2. Carbonylation du dihydromyrcénol 
 Le dihydromyrcénol est un alcool tertiaire avec une double liaison terminale. La réaction 
de ce substrat engagé dans la carbonylation est décrite dans l’équation 3. 
OH O
C O
[CO]
OH
COOH
4 5 6 7 8
 
Equation 3 
Le système catalytique utilisé ici est [PdCl2(PPh3)2/SnCl2.2H2O/PPh3] avec les  
proportions 1/2,5/2.[3] D’après les travaux antérieurs au laboratoire, le produit principal obtenu 
aux cours de la réaction est l’acide 7.[5,6] Le rendement de chaque produit dépend des paramètres 
de réaction que sont la température, le temps de réaction, la pression, le rapport 
substrat/catalyseur. Les résultats préliminaires sont donnés dans le tableau 1: 
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Tableau 1 : réaction de carbonylation du dihydromyrcénol 
Essais Pression (bar) T. C. (%) 5 (%) 6 (%) 7 (%) 8 (%) 
E12 40 94 1 33 60 0 
E13 100 100 1 9 90 0 
E14* 40 10 0 1 0 8 
Conditions opératoires: t = 16 h ; T = 75 °C ; [PdCl2(PPh3)2] = 1 mmol ; SnCl2.2H2O = 2,5 
mmol ; PPh3 = 2 mmol ; dihydromyrcénol = 50 mmol ; V (toluène) = 25 mL ; (*): sans 
SnCl2.2H2O. 
 Nous pouvons observer que le système catalytique est très réactif dans les conditions que 
nous avons utilisées et le taux de conversion est presque total. En particulier, l’essai catalytique 
E14 confirme que la présence de chlorure d’étain est indispensable pour l’activité du système 
catalytique, et confirme que son rôle est déterminant dans le cycle catalytique. Les catalyseurs à 
base de complexes du palladium(0) comme [Pd(PPh3)4] ou [Pd(OAc)2/4PPh3], sont 
complètement inactifs pour cette réaction. L’utilisation du co-catalyseur HSnBu3, à la place de 
SnCl2, ne donne également aucune activité catalytique. En revanche, l’ajout de chlorure d’étain 
au milieu réactionnel, que ce soit à des précurseurs du palladium(0) ou des complexes du 
palladium(II), modifie de façon spectaculaire l’activité catalytique : le taux de conversion atteint 
alors 90 à 100 %, l’acide demeurant le produit majoritaire.  
D’autre part, en observant la cinétique de la réaction, G. Lenoble avait remarqué qu’au 
début de la réaction, la sélectivité en lactone 8 est bonne mais qu’elle diminue ensuite au fur et à 
mesure de l’avancement de la réaction.[3] Au contraire, la formation de l’acide 7 augmente à 
cause de la réaction ‘parasite’ de déshydratation du dihydromyrcénol suivie de la réaction 
d’hydroxycarbonylation. 
OH
COOH
-H2O [Pd]
CO/H2O
4 6 7  
Equation 4 
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Dans le but d’optimiser la sélectivité en nouvelle lactone à 9 chaînons 8, tout en gardant 
le même système catalytique, nous avons envisagé d’utiliser des additifs pour piéger les traces 
d’eau dans le milieu réactionnel et éviter ainsi la formation de l’acide 7. 
 Le choix s’est porté en premier sur l’utilisation de tamis moléculaires qui sont 
classiquement connus pour piéger l’eau grâce à la taille de leurs canaux, ainsi qu’à leur grande 
surface spécifique et leur porosité. Nous avons fait varier la quantité de 0 à 5 g. Les résultats sont 
représentés dans le tableau : 
Tableau 2 : réaction de carbonylation du dihydromyrcénol en présence de tamis moléculaire 
 
Essais Tamis (g) T. C. (%) 5 (%) 6(%) 7 (%) 8 (%) Sélectivité en 8 (%) 
E15 0 100 - 20 80 - - 
E16 2 100 - 7 29 64 64 
E17 3 100 - 8 13 79 79 
E18 4 74 - 4 4 66 89 
E19 5 58 - 2 3 51 92 
Conditions opératoires: [PdCl2(PPh3)2] = 1 mmol ; SnCl2.2H2O = 2,5 mmol ; PPh3 = 2 mmol ; 
dihydromyrcénol = 50 mmol ; V (toluène) = 25 mL ; t = 16 h ; T = 75 °C ; pression = 40 bar ; 
T.C = taux de conversion ; Tamis = tamis moléculaire de 4Ǻ. 
Nous remarquons tout d’abord que la présence de tamis moléculaire dans le milieu 
réactionnel améliore considérablement le rendement et la sélectivité en lactone 8. En effet, en 
absence de tamis moléculaire, nous obtenons 80% de l’acide comme produit majoritaire et 20% 
de produits déshydratés (essai E15) tandis que si l’on introduit directement, par exemple 2g de 
tamis moléculaire, nous observons jusqu’à 64% de lactone 8 et surtout très peu de produits 
déshydratés 6. Le taux de conversion et la sélectivité en lactone 8 ne varient pas dans le même 
sens en fonction de la quantité de tamis moléculaire. En effet, plus la quantité de celui-ci est 
grande, plus le taux de conversion baisse mais plus la sélectivité en 8 augmente. 
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IV.2.1. Optimisation des paramètres réactionnels 
Nous avons fait varier la température et la pression afin d’optimiser le rendement en 
lactone 8 tout en maintenant des sélectivités élévée. L’influence de la température sur le taux de 
conversion, le rendement et la sélectivité en lactone 8 sont représentés dans la Figure suivante : 
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Figure 1 : influence de la température  
Avec l’augmentation de la température de 75°C à 100°C, la sélectivité en 8 est réduite de 
92 à 62%. Parallèlement, le pourcentage des produits déshydratés 6 et de l’acide 7 s’accroît ainsi 
que le taux de conversion. Ces observations nous permettent de conclure que la réaction de 
déshydratation et donc la formation de l’acide sont favorisées à haute température. 
Une tendance similaire est observée lors de l’étude de l’effet de la pression sur la 
sélectivité. Apparemment, lorsque nous pressurisons la réaction à 100 bar au lieu de 40 bar, en y 
introduisant 4 g de tamis moléculaire, nous avons une chute du rendement en 8 de 66 à 27% et un 
accroissement de celui en acide 7 de 7 à 56%. 
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IV.2.2. Rôle du tamis moléculaire 
Logiquement, si le rôle du tamis moléculaire est de piéger l’eau issue de la réaction de 
déshydratation, l’ajout de formiate de méthyle aurait dû donner le même résultat. Mais 
expérimentalement, la réaction ne produit que l’isomère 5 avec une faible taux de conversion 
(21%).[3,6] Nous avons pensé, par conséquent, que les tamis moléculaires jouent non seulement le 
rôle d’agent absorbant l’eau mais qu’ils sont essentiellement capables de piéger l’acide HCl 
libéré, lors de la génération de l’espèce catalytique active. L’acide chlorhydrique accélère la 
réaction de déshydratation du dihydromyrcénol pour former l’acide 7. La détermination de la 
quantité d’HCl piégé dans le tamis moléculaire par les dosages que nous avons effectués 
confirme cette hypothèse. Par exemple, pour les essais catalytiques E16 et E19, le nombre de 
mmol de HCl titré est de 0,28 et de 0,41, respectivement, pour 1 mmol de complexe du palladium 
introduit. 
D’autres additifs ont également été essayés de manière à piéger ou neutraliser 
efficacement HCl afin de former la lactone 8. Les résultats sont donnés dans le tableau 3 ci-
dessous : 
Tableau 3 : réaction de carbonylation du dihydromyrcénol en présence de diverses bases 
Essais Additifs Quantité (mmol) 
T. C. 
(%) 5 (%) 6 (%) 7 (%) 8 (%) 
Sélectivité
en 8 (%) 
E20 NEt3 3 24 - - - 24 100 
E21 Pyridine 3 33 - 1 - 32 97 
E22 Na2CO3 0,5 92 - 18 51 23 25 
E23 Na2CO3 1 91 - 22 38 31 41 
E24 Na2CO3 1,5 71 - 9 15 47 66 
Conditions opératoires : [PdCl2(PPh3)2] = 1 mmol ; SnCl2.2H2O = 2,5 mmol ; PPh3 = 2 mmol ; 
dihydromyrcénol = 50 mmol ; V (toluène) = 25 mL ; t = 16h ; T = 75 °C ; pression = 40 bar. 
Nous pouvons constater que le rendement en lactone 8 est nettement moins bon dans les 
trois derniers essais (E22, E23, E24) à cause de la faible solubilité du carbonate de sodium dans 
le milieu organique et donc d’une neutralisation incomplète. Pour les deux premiers essais (E20, 
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E21), la capacité des amines de se coordonner au palladium doit vraisemblablement intervenir 
puisque nous observons un faible taux de conversion du substrat 4. 
Il apparaît ainsi que, à condition d’éviter des hautes températures et pressions, c’est le 
tamis moléculaire 4Ǻ, qui donne les résultats les plus satisfaisants pour obtenir la lactone 8 à 
neuf chaînons en conciliant un bon rendement et une sélectivité. 
 
IV.3. Carbonylation du Géraniol 
Le géraniol représente un alcool allylique primaire bisubstitué en position γ. Nous nous 
sommes donc intéressés à étudier la réactivité de ce monoterpène dans les conditions générales 
de carbonylation que nous avons retenues.  
L’acide 36, la lactone 37 et l’ester 38 caractérisés par IR et RMN constituent les produits 
principaux de cette réaction. Ainsi, nous sommes à même d’obtenir la lactone par notre réaction 
tandem de cyclocarbonylation sauf qu’ici elles implique, en outre, une isomérisation 
supplémentaire. 
La réaction est décrite par l’équation bilan suivante :[7] 
+ +
  
OH
O
OH
O
O
O
O
35 36 37 38
[Pd]
CO
 
Equation 5 : réaction de carbonylation du géraniol 
Toujours au départ du système catalytique [PdCl2(PPh3)2/SnCl2.H2O/PPh3], une pression 
de monoxyde de carbone de l’ordre de 80 à 100 bar est nécessaire pour que les trois produits 
carbonylés soient synthétisés. Le tableau 4 réunit quelques essais catalytiques effectués dans les 
conditions de 60 à 100°C durant 16 à 40 h.  
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Tableau 4 : réaction de carbonylation du géraniol 35 en présence du système catalytique 
[PdCl2(PPh3)2/SnCl2.H2O/PPh3] 
Essais PCO (bar) T (°C) t (h) T. C.(%) 36 (%)a 37 (%)a 38 (%)a 
E25 100 60 16 48.1 11.5 2.7 67.6 
E26 100 80 16 71.8 13.3 1.6 64.6 
E27 100 80 40 74.2 10.2 1.4 75.5 
E28 100 100 16 67.6 14.7 4.7 51.7 
E29 80 80 16 59.9 13.3 2.5 68.5 
Conditions opératoires : Précurseur = 1mmol ; PPh3 = 2 mmol ; SnCl2 = 2.5 mmol ; toluène = 
25 mL ; ratio de substrat/catalyseur (S/C) = 50 ; (a) = la sélectivité. 
L’essai E26 représente une carbonylation à 80°C, sous 100 bar de CO et pendant 16 h, 
avec un taux de conversion observé de 71,8% et des sélectivités en acide 36 de 13,3%, en lactone 
37 de 1,6%, et en ester 38 de 64,6%. D’autres sous-produits non carbonylés issus de réactions 
parasites comme l’isomérisation en position interne de la double liaison C=C, la déshydratation 
de la fonction alcool allylique, ou l’éthérification du substrat, ont également été identifiés avec 
une contribution d’environ 20%. Cette réaction présente une certaine flexibilité, et même sous 
pression de 80 bar, 59,9% de taux de conversion sont obtenus au bout de 16 h. Ajoutons que si 
nous travaillons à des pressions plus faibles, la cinétique de la réaction diminue quelque peu. Ce 
système catalytique est néanmoins assez décevant puisque ne favorise que très peu la lactone 37 
et oriente essentiellement la carbonylation vers la formation de l’ester 38. 
L’introduction de ligands diphosphines tels que le dppb ou le dppf dans la sphère de 
coordination du palladium réoriente la sélectivité. Le tableau 5 montre les résultats obtenus lors 
de cette étude. 
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Tableau 5 : réaction de carbonylation du 35 en présence du précurseur [PdCl2(diphos)] 
 
Essai Ligand PCO(bar) T (°C) T (h) T. C.(%) 36(%)a 37(%)a 38(%)a 
E30 dppf 65 100 16 50 27 3 7 
E31 dppf 80 100 16 70 20 4 0 
E32 dppb 80 80 24 60 Traces 25 Traces 
E33 dppb 100 80 16 40 Traces 22 Traces 
Conditions opératoires : précurseur = 1mmol ; ligand diphosphine =1 mmol ; SnCl2 = 2.5 
mmol ; V (toluène) = 25 mL ; ratio de substrat/catalyseur (S/C) = 50 ; (a) = sélectivité. 
Le ligand chélatant dppf favorise essentiellement la formation de l’acide 36. Les essais, 
conduits à 65 ou 80 bar ne donnent que de faibles quantités de la lactone 37. 
De façon intéressante, le dppb permet la formation de la lactone 37 comme produit 
majoritaire et les produits concurrents, acide et ester, demeurent sous forme de traces. Un 
pourcentage assez important de produits isomères et d’éthers complète le bilan de la réaction. 
Quand on pressurise le réacteur à 80 bar (E32), le taux de conversion est de 60% au bout de 
24h et la sélectivité en lactone 37 atteint 25%. Si nous augmentons la pression de CO à 100 bar, 
à 80°C et pendant 16h (E33), nous observons 40% de taux de conversion du géraniol et la 
sélectivité en 37 diminue légèrement à 25%. 
L’utilisation du système catalytique [Pd(OAc)2/dppb], proposé par Alper[8] pour l’alcool 
allylique (80 bar du mélange équivalent CO/H2, à 100°C), ne provoque que la formation de 
l’acide 36 avec un rendement de l’ordre de 90%. 
 
IV.3.1. Mécanisme de la réaction 
La distribution de produits de la carbonylation fournit des éléments intéressants pour le 
mécanisme. En effet, la formation de la lactone implique que ce soit l’hydrure de palladium qui 
intervienne, comme nous l’avons résumé dans la Figure 2. 
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Figure 2 : mécanisme de la formation de la lactone 37 
La première étape consiste en la migration de la double liaison C=C pour former le 
groupe méthylidène en position γ et implique un transfert d’hydrure suivi d’une β-élimination, 
et à nouveau d’un transfert d’hydrure pour former le dérivé 35c. L’insertion du CO donne 
l’intermédiaire acyle 35d. Enfin, l’alcoolyse intramoléculaire produit la lactone 37 et régénère 
l’hydrure de palladium. De plus, la voie hydrure explique aussi les produits isomères obtenus 
puisque la double liaison éthylénique peut continuer de migrer. L’équation 6 représente le 
mécanisme de formation de l’un des isomères obtenus.  
35                                                                                                    39
OHOH OH
[Pd]
-[H-Pd]+[H-Pd]
 
Equation 6 
 L’analyse du mécanisme grâce auquel l’acide 36 et l’ester 38 sont formés montre 
l’implication de l’espèce palladium(0) qui réagit avec le géraniol par addition oxydante de la 
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liaison carbone –oxygène (Figure 3). En effet, la formation in situ d’un complexe du 
palladium(0), au départ du précurseur [PdCl2(PPh3)2/SnCl2.H2O/PPh3], directement observée par 
RMN/VTP, a été décrite dans le chapitre précédent. 
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Figure 3 : mécanisme de la formation de l’acide 36 et de l’ester 38 
Ce mécanisme s’appuie d’une part sur l’identification du myrcène 40 qui est produit par la 
déshydratation de l’intermédiaire 35e. La coordination du CO sur 35e suivie de la réaction de cis-
migration forme 35f. Ce dernier réagit soit avec un autre molécule de géraniol pour produire 
l’ester 38 soit subit une élimination réductrice pour donner l’acide 36. De plus, l’introduction 
directe d’un complexe du palladium(0) comme [Pd(PPh3)4] ou [Pd(OAc)2/4PPh3] dans 
l’autoclave, en gardant les mêmes conditions opératoires, qui permet d’obtenir jusqu’à 90% de 
rendement en acide 35, confirme la voie de ‘palladium(0)’ proposée ci-dessus. 
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IV.3.2. Système catalytique trimétallique  
Nous pouvons constater que l’espèce active intermédiaire [Pd(H)(SnCl3)(L2)] est efficace 
pour convertir les monoterpènes en lactones correspondantes. La vitesse de la cyclocarbonylation 
tandem est diminuée, dans le cas de géraniol, à cause du déplacement de la double liaison C=C 
par l’étape préliminaire d’isomérisation (équation 7). Cela implique que l’isomérisation soit une 
étape déterminante de la réaction étudiée. 
OH OH
35                                                            41  
                     β-géraniol                                                 γ-géraniol 
Equation 7 
En effet, la formation du γ-géraniol 41 est défavorisée car le β-géraniol 35 est 
thermodynamiquement plus stable que le premier. La faible sélectivité en lactone est 
probablement due à une vitesse d’isomérisation en position γ assez médiocre. 
De leurs côté, Blackmond et al. ont observé l’isomérisation-hydrogénation du géraniol 35 
pour former le citronellol en utilisant le complexe [RuCl2((S)-(-)-tol-binap)]2.N(C2H5)3] (tol-
binap = (di-p-tolylphosphino)-1,1’-binaphthyl) en milieu méthanol.[9] En l’absence d’hydrogène, 
ils ont obtenu un mélange à l’équilibre de β et de γ-géraniol, 22% pour l’isomère γ à 318K et 
18% à 293K. En plus, de façon intéressante, la réaction d’isomérisation est extrêmement 
stéréosélective du fait la formation du nérol, l’isomère (Z) du β-géraniol, n’est pas observée. 
Pugh et al. ont trouvé un catalyseur efficace pour réaliser la réaction tandem isomérisation- 
méthoxycarbonylation des alcènes internes en esters linéaires.[10] Il s’agit du système catalytique 
[Pd(OAc)2/1,3-bis(phospha-adamantyl)propane/acide méthanesulfonique]. 
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Figure 4 
En effet, un compromis intéressant, apporté par les effets électronique et stérique du ligand, 
entre l’isomérisation pour amener la double liaison en position terminale et la 
méthoxycarbonylation, permet d’obtenir jusqu’à 93% de taux de conversion et une sélectivité en 
esters linéaires de l’ordre de 78%. 
Très récemment, Rodriguez et collaborateurs ont montré également que le système 
catalytique [Pd2(dba)3/bis-(di-tert-butylphosphinométhyl)benzène/acide méthane sulfonique] est 
très efficace pour former des esters linéaires (de l’ordre de 90% de sélectivité) à partir des 
alcènes internes.[11] 
Tkatchenko et al. ont utilisé le système bimétallique [Co-Ru] au cours de 
l’alcoxycarbonylation du pent-3-ène nitrile pour synthétiser le cyanoester linéaire.[12] Les auteurs 
proposent que le ruthénium intervient pour augmenter la concentration en espèce active pour la 
carbonylation, [HCo(CO)4], et pour accroître la vitesse d’isomérisation des pentènenitriles. 
Nous avons donc eu l’idée d’utiliser un deuxième complexe métallique qui soit capable 
d’accélérer l’isomérisation sélective du géraniol 37 (β-géraniol) en γ-géraniol, en espérant 
logiquement que ce dernier subisse catalytiquement la cyclocarbonylation par le premier système 
[Pd/Sn]. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau suivant : 
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Tableau 6 : carbonylation du géraniol 35 par le système trimétallique [Pd/Sn/Ru] 
Essais [RuCl2(PPh3)2] (mmol) 
TolSO3H 
(mmol) T.C. (%) 36 (%)
a 37 (%)a 38 (%)a 
E34 0,1 0 30 traces 30 traces 
E35 0,1 1 50 traces 27 traces 
E36 0,1 4 88 6 3 2 
E37 1 0 11 traces 37 traces 
Conditions opératoires : [PdCl2(dppb)] = 1 mmol ; dppb = 1 mmol ; SnCl2.2H2O = 2,5 mmol ; 
substrat/[Pd] = 50 ;V (toluène) = 25 mL ; T = 80°C ; pression de CO = 100 bar ; t = 16h ; (a) = 
sélectivité. 
Dans un premier temps, nous avons choisi [RuCl2(PPh3)3] comme catalyseur associé au 
palladium. En présence du système catalytique [PdCl2(dppb)/RuCl2(PPh3)3/dppb/SnCl2.2H2O] 
(E34), nous avons obtenu 30% de taux de conversion et une sélectivité en lactone 37 de 30%. 
L’addition supplémentaire de 1 mmol de l’acide TolSO3H dans le milieu réactionnel rend le 
système catalytique plus actif au niveau de taux de conversion (E35) mais diminue légèrement la 
sélectivité en lactone 37 (27%), à cause de la réaction parasite d’isomérisation. Le rôle de cet 
acide est sans doute de maintenir une concentration élevée en hydrure de palladium. 
L’introduction de 1 mmol du complexe [RuCl2(PPh3)3] (E37) permet de faire passer la 
sélectivité en lactone 37 jusqu’à 37%. Cependant, le taux de conversion ne varie pas dans le sens 
de la sélectivité. L’utilisation du système catalytique [Ru-Co] ou de [Co2(CO)8] proposé par 
Tkatchenko et al.[12] ne provoque que la réaction d’isomérisation en produits non désirés, comme 
39. 
De plus, l’effet de l’acide est délicat. En effet, en présence de 4 mmol de TolSO3H, bien 
que le taux de conversion atteigne une valeur de 88% (E36), nous avons une chute significative 
de la sélectivité en lactone puisqu’elle diminue à 3%. Les réactions de déshydratation et 
d’isomérisation deviennent majoritaires avec une sélectivité totale de 89%. Nous pensons que 
l’étape de coordination du CO ou de cis-migration devient très lente, de sorte que tout le bénéfice 
acquis au niveau de l’isomérisation est perdu au stade de la carbonylation. 
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En conclusion, nous pouvons constater que la mise en œuvre d’un deuxième complexe 
[RuCl2(PPh3)3] donne un effet positif à la sélectivité en lactone. Ceci peut s’expliquer par la 
présence de γ-géraniol dans ce pool d’alcènes fonctionnels. Il apparaît que les cinétiques relatives 
de l’isomérisation régiosélective et de la cyclocarbonylation sont vraisemblablement 
responsables pour contrôler des taux de conversion et de la sélectivité en lactone. Il est 
souhaitable d’améliorer notablement cette réaction tandem très intéressante au point de vue de la 
catalyse asymétrique. 
 
IV.4. Carbonylation de l’alcool périllyque 
La réaction est résumée ci-dessous dans l’équation 8. 
OH O
O*
*[Pd]-H
CO
(S)-(-)-alcool périllyque                   Lactone
42                                           43  
Equation 8 
L’alcool périllyque 42 est également un alcool allylique bisubstitué en position β et γ, 
possédant une double liaison endocyclique. En revanche, par rapport au cas précédent, nous 
obtenons la lactone 43 à 5 chaînons qui contient deux atomes de carbones asymétriques. Le 
catalyseur se compose toujours soit d’un complexe du palladium(II) [PdCl2L2] soit de 
[Pd(Cl2)(PhCN)2/L2], en présence d’un excès de phosphine, et du co-catalyseur SnCl2.2H2O. 
Les résultats préliminaires sont regroupés dans le tableau suivant. 
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Tableau 7 : carbonylation du substrat 42 
 
Essais Système catalytique 
T 
(°C) 
t 
(h) 
P(CO) 
(bar) 
P(H2) 
(bar) 
T.C. 
(%) 
43 (%) 
E38 
[PdCl2(PPh3)2 
dppb/SnCl2.2H2O] 
90 20 100 - - - 
E39 
[PdCl2(dppb) 
dppb/SnCl2.2H2O] 
90 64 100 - - - 
E40 
[PdCl2(PhCN)2 
dppb/SnCl2.2H2O] 
90 16 50 50 - - 
E41 
[PdCl2(PhCN)2 
dppb/SnCl2.2H2O]* 
150 20 50 50 80 40 
E42 
[PdCl2(PhCN)2 
dppf/SnCl2.2H2O]* 
150 20 50 50 50 20 
E43 
[PdCl2((-)-DIOP) 
SnCl2.2H2O]* 
150 64 50 50 15 5 
Conditions opératoires : P/Pd = 4 ; [Pd] = 1 mmol ; SnCl2.2H2O = 2,5 mmol ; V (toluène) = 25 
mL ; Substrat/[Pd] = 50 ; (*) = dichlorométhane. 
Nous pouvons constater que la cyclocarbonylation dépend non seulement du catalyseur 
mais aussi de la nature du substrat. En effet, qu’elle soit réalisée en présence de 
[PdCl2(PPh3)2/dppb/SnCl2.2H2O] (E38), [PdCl2(dppb)/dppb/SnCl2.2H2O] (E39) ou 
[PdCl2(PhCN)2/dppb/SnCl2.2H2O] (E40), sous la pression de CO, et dans le milieu toluène, que 
nous utilisons, nous n’obtenons pas la formation des produits visés. La variation de la pression ou 
de la température ne change pas non plus cette activité catalytique. 
Par contre, de façon surprenante, si la réaction est effectuée sous la pression d’un mélange 
équimolaire de CO et H2, dans le dichlorométhane (E41), le taux de conversion de l’alcool 
périllyque peut atteindre 80 % avec une sélectivité en lactone de l’ordre de 50%. L’utilisation du 
dppf ou du ligand chiral (-)-DIOP (E42, E43) diminue le taux de conversion ainsi que le 
rendement en lactone. La présence de l’hydrogène dans le milieu réactionnel a sans doute pour 
rôle de favoriser et de stabiliser la formation de l’espèce intermédiaire hydrure. En plus, nous 
observons aussi un effet de solvant remarquable sur le taux de conversion. Le dichlorométhane se 
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comporte comme un meilleur solvant pour cette cyclocarbonylation et de ce fait doit intervenir 
dans la deuxième sphère de coordination du palladium. 
 
IV.5. Carbonylation du vinylpyrrole  
 Toujours en présence du système catalytique [PdCl2(PPh3)2/SnCl2.2H2O/PPh3], nous 
nous sommes intéressés à la réaction de carbonylation du vinylpyrrole 44, en maintenant les 
mêmes conditions réactionnelles. Bien que le taux de conversion reste faible, de l’ordre de 10%, 
malgré l’effort d’optimisation des paramètres réactionnels, nous avons réussi à identifier les 
produits par spectroscopie de masse. La Figure 5 ci-dessous explicite la formation des différents 
produits obtenus : 
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Figure 5 : carbonylation du vinylpyrrole 44 
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 En effet, aucune trace du produit 48 issu de la cyclocarbonylation n’est effectivement 
observée probablement parce que nous ne pouvons pas activer une double liaison du cycle 
pyrrolique. Par contre, une deuxième molécule de vinylpyrrole peut attaquer l’intermédiaire 44b 
par la double liaison C=C pour former le produit majoritaire 45. D’autre part, nous avons observé 
également la formation par hydroxycarbonylation de l’acide 46 et par dimérisation à partir de 
l’espèce alkyle 44a du produit 47. 
 Comme l’atome d’azote du pyrrole a la capacité de venir se coordonner au palladium et 
donc de substituer un ligand phosphoré, il est important de considérer des ligands différents. Les 
ligands hémilabiles qui comportent un atome de phosphore et un atome d’azote pourraient aller 
dans ce sens. Dans 44b, une double liaison endocyclique est pourtant à la bonne distance pour se 
coordonner au palladium. Une autre stratégie de synthèse serait peut-être de protoner l’azote du 
pyrrole pour le protéger et éviter qu’il ne vienne se lier au palladium. 
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CINQUIEME CHAPITRE : AMINATION ALLYLIQUE 
DE MONOTERPENES 
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V.1. Introduction 
Dans le chapitre précédent, nous avons montré que les systèmes catalytiques au palladium 
que nous avons mis en œuvre permettent de réaliser, avec d’excellentes chimiosélectivités, la 
synthèse de lactones. Ainsi, à partir d’un alcène, même non terminal comme c’est le cas du 
géraniol, fonctionnalisé par un groupe alcool primaire, il est possible d’effectuer une 
carbonylation tandem. Dans la mesure où le géraniol possède en fait une fonction alcool 
allylique, il nous a semblé intéressant de nous orienter vers la synthèse d’amines allyliques et de 
là d’examiner la réaction de cyclocarbonylation pour obtenir des lactames. Dans un premier 
temps, nous avons séparé les deux réactions puisque l’amination allylique d’un acétate allylique 
requiert un complexe du palladium(0) pour la catalyse, alors que la seconde nécessite un 
complexe du palladium(II). Le schéma ci-dessous fait apparaître les deux voies parallèles de 
cyclocarbonylation que nous avons cherchées à mettre au point au départ du géraniol. 
 
* *
OH
OAc
NHR
(CH3CO)2O [Pd(0)/L], RNH2
cyclocarbonylation tandem
          H-[Pd], PCO
NR
C
O
[Pd(0)/L], RNH2  
Amination allylique
O
C
O
35
49
50
5137  
      Figure 1 : cyclocarbonylation des dérivés allyliques 
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V.2. Amination allylique 
 
V.2.1. Amination allylique des monoterpènes 
La réaction d’amination allylique qui fait partie de la réaction de substitution allylique, 
nommée réaction de Tsuji-Trost, catalysée par un complexe de palladium, est une méthode très 
efficace et attractive pour synthétiser des amines allyliques.[1,2] La réaction générale est la 
suivante :[3] 
R2
R1
NR3R4+       HNR3R4          R2
R1
X
PdLn
 
Equation 1 
Classiquement, les règles de réactivité des composés allyliques ont été décrites dans la 
littérature, surtout dans le domaine des substitutions asymétriques et nous les rappelons 
succinctement. Il est nécessaire que le groupement X soit un bon groupe partant, en fait pour 
réussir l’addition oxydante sur le centre palladium (0), et il est préférable d’avoir un carbonate, 
un acétate. La fonction alcool étant beaucoup plus difficile à activer, les auteurs ajoutent la 
plupart du temps un additif pour promouvoir la réaction tel que SnCl2,[4] B2O3,[5] As2O3,[6] 
BF3.Et2O,[7] BuLi-BPh3,[8] CO2,[9] Ti(O-iPr)4.[10] Il est possible de remplacer le palladium par des 
complexes du rhodium,[11] du nickel,[12,13] du platine,[14] de l’iridium,[15] mais avec des activités 
moindres. Les sources classiques de précurseurs du palladium sont [Pd(OAc)2], [Pd2(aca)3], 
[Pd(dba)2], [Pd(µ-Cl)(η3-C3H5)]2 auxquels il faut associer un ligand phosphoré mono ou 
polydentate, ou encore un ligand mixte de type P-N.[16] 
Le cycle catalytique de cette réaction d’amination allylique, généralement accepté, est 
représenté ci-dessous (Figure 2): 
 134
PdLn
Nu-
R R
X
R R
Nu
X-
PdII
L L
R R
Nu
Nu Nu
R R
PdII
L L
 
Figure 2 : cycle catalytique de l’amination allylique[17] 
La première étape consiste en une addition oxydante de la liaison allylique C-X sur le 
centre palladium(0) pour former l’intermédiaire (η3-allyl)palladium. Ce dernier subit une attaque 
nucléophile externe sur les positions C1 ou C3 pour engendrer le produit aminé et régénérer 
l’espèce active palladium(0). La réactivité catalytique et la régiosélectivité ainsi que la 
stéréosélectivité peuvent être contrôlée notamment en jouant sur la nature du ligand L.[18]  
L’activité catalytique est également influencée par la nature du groupe partant : en effet, 
le groupement hydroxy (-OH) est un mauvais groupe partant du fait que l’intermédiaire (η3-
allyl)palladium correspondant n’est pas stable. Masuyama et al. ont utilisé le système catalytique 
[Pd(0)/SnCl2/NEt3] pour l’amination des alcools allyliques.[4] SnCl2 joue le rôle d’un acide de 
Lewis pour promouvoir l’activation de la liaison C-OH. Ces mêmes auteurs ont mis en 
compétition les deux fonctions alcool allylique et acétate allylique présentes sur le substrat 4-
acétoxy-(E)-but-2-ène-1-ol, en présence du même système catalytique et montré que seule la 
fonction acétate est impliquée dans la réaction. Nous pouvons noter que la régiosélectivité de la 
réaction est très élevée puisque le groupement nucléophile N,N-dibenzylamine, NBn2, vient 
exclusivement se placer sur l’atome de carbone C1 du substrat. 
HO
NBn2 
[Pd(PPh3)4/SnCl2/Et3N]
        HNBn2/THF, 50°C, 46h, 86%
HO OAc
  
Equation 2 
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Yang et ses collaborateurs ont proposé un autre système catalytique assez efficace qui se 
compose de [Pd(OAc)2/ligand/Ti(O-iPr)4/MS4Ǻ] pour effectuer la réaction d’amination des 
alcools allyliques. Le rôle de Ti(O-iPr)4 est celui d’un acide de Lewis tandis que celui du tamis 
moléculaire, MS4Ǻ, est d’absorber l’eau.[19-21] Le cycle catalytique est décrit comme dans la 
figure 3: 
OHNHAr
Pd
L NHAr
Pd
L X
Pd0Ln
ArNH2H2O ou HOTi(OR)3
X = OH, OTi(OR)3  
 
Figure 3 : cycle catalytique proposé par Yang et al.[19] 
Selon Satoh et al., le complexe Ti(O-iPr)4 peut également accélérer la réduction du Pd(II), 
[Pd(OAc)2], en [Pd(0)].[22] 
Nous avons repris le système catalytique proposé par Masuyama et al. pour l’amination 
allylique du géraniol 35 par l’aniline mais celui-ci s’est révélé inefficace. Par ailleurs, en utilisant 
le système catalytique de Yang et al., nous avons constaté qu’un rapport substrat/complexe au 
maximum de l’ordre de 20 est nécessaire si nous voulons obtenir une sélectivité voisine de 80% 
tout en maintenant une conversion voisine de 100%. 
C’est pourquoi, afin d’éviter d’avoir recours à des concentrations en catalyseurs 
importantes, nous avons effectué les réactions d’amination du géraniol au départ de l’acétate de 
géranyle, pour avoir un bon groupe partant, -OAc, du précurseur [Pd(µ-Cl)(η3-C3H5)]2 en y 
ajoutant diverses phosphines ou polyphosphines. Nous avons choisi de travailler avec une amine 
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primaire et d’introduire deux équivalents de cette amine par rapport au substrat afin d’éviter la 
formation de N,N-digéranylamine et privilégier celle de la mono-géranylamine 50, dans la 
mesure où c’est celle-ci que nous chercherons ensuite à cyclocarbonyler. 
Dans les expériences où les durées de réactions et la température sont proches de leurs 
valeurs optimales, grâce à un suivi régulier par chromatographie, nous avons examiné l’effet de 
divers ligands phosphorés sur la réaction de substitution allylique de l’acétate de géranyle en 
présence d’aniline. Les résultats sont présentés dans le diagramme suivant : 
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Conditions opératoires : acétate de géranyle = 5 mmol ; aniline = 10 mmol ;  
Substrat/catalyseur = 100 ; Pd/P = 4 ; V (toluène) = 25 mL ; 
 T = 40°C. 
Figure 4 : influence des ligands phosphorés sur la réaction d’amination allylique 
Nous pouvons constater tout d’abord que les ligands diphosphines dppb et dppf sont les 
plus actifs vis-à-vis de l’amination allylique. En effet, en présence de dppf, nous sommes 
parvenu à un rendement de 94% en N-géranylaniline au bout d’une heure. Les monophosphines 
telles que PPh3 et PCy3 ne donnent que, respectivement, 29% et 7% de rendement du produit 
dans les mêmes conditions. Nous obtenons aussi une faible valeur, 19%, pour les diphosphines 
dppe et dppp.  
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Pour l’étude sur les autres substrats monoterpènes, tels que l’acétate de périllyle 51, 
l’acétate de néryle 53 et l’acétate de verbényle 55, nous avons repris le système catalytique 
[Pd(µ-Cl)(η3-C3H5)2/dppf] dans les mêmes conditions expérimentales que précédemment. Par 
contre, nous avons choisi de travailler à température ambiante afin de suivre la cinétique de la 
réaction. Le tableau 1 regroupe les résultats obtenus au bout de 25 h et la Figure 5 donne les 
courbes cinétiques de réaction pour les substrats 49, 51 et 53. 
Tableau 1 : amination allyliques de divers substrats terpènes par le système catalytique 
 [Pd2(µ-Cl)2(η3-C3H5)2/dppf] 
Essais Substrat Amine Produit Rdt. (%) 
E44 
OAc
 
périllylacétate 51  
aniline 
NHC6H5
 
périllylaniline 52 
83% 
E45 OAc
 
Nérylacétate 53 
aniline NHC6H5
 
Nérylaniline 54 
79% 
E46 
OAc  
Verbénylacétate 55 
aniline 
NHC6H5  
Verbénylaniline 56 
55% 
Conditions opératoires : S/C = 100 ; température ambiante ; t = 25 h. 
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Figure 5 : courbe cinétique pour les substrats 49, 51 et 53 
 Au vu des résultats, nous obtenons des rendements satisfaisants en produits monoallylés 
de l’ordre de 80%. Mais le temps de réaction s’avère beaucoup plus long que lors de l’étude à 
40°C. En effet, nous avons vu précédemment que l’acétate de géranyle 49 est totalement 
transformé en 50 au bout d’une heure. Ce système catalytique avec le ligand dppf est donc 
intéressant pour l’amination allylique. 
 
V.2.2. Les ligands ferrocéniques 
Très récemment, Fernestein, Doucet et al. ont montré, pour la première fois, que le 
système catalytique [Pd(µ-Cl)(η3-C3H5)]2/Tedicyp (Tedicyp = 
tetrakis(diphénylphosphino)cyclopentane), est très efficace dans la réaction d’amination 
allylique.[23-25] De même, l’équipe de Ph. Meunier et J.-C. Hierso du laboratoire 
d’électrosynthèse et synthèse organométalliques de Dijon avec laquelle nous collaborons ont mis 
au point des ligands multidentates ferrocéniques qui font preuve d’une grande réactivité dans le 
couplage C-C.[26] Dans le but d’améliorer la réaction d’amination allylique et donc de chercher 
un système catalytique plus actif, nous avons utilisé une série de ligands férrocéniques 
multidentates dans la catalyse que nous étudions. 
Nous nous sommes tout d’abord intéressés aux tétraphosphines ferrocéniques 1,1’,2,2’-
tétrakis(diphénylphosphino)-4,4’-di-ter-butylferrocène, Fc(P)4tBu, 57, et 1,1’,2,2’-
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tétrakis(diphénylphosphino)-3,3’,4,4’,5,5’-hexaméthylferrocène, Fc(P)4Me, 58, dans la mesure 
où 57 s’est révélé être un ligand très efficace pour la réaction de couplage C-C de Heck.[24]  
Fc(P)4
tBu
Fe
PPh2
PPh2
tBu
PPh2
PPh2
tBu
Fc(P)4Me
Fe
PPh2
PPh2
Me
Me
Me
PPh2
PPh2
Me
Me
Me
57                                                       58  
Figure 6 : ligands tétraphosphines 
L’acétate d’allyle et l’acétate de géranyle ont tous les deux été choisis comme substrats. 
Le premier représente le substrat de référence utilisé dans les réactions d’amination allylique 
(équation 3). 
Pd(C3H5Cl)2/LOAc +1 NHC6H5
Allylacetate N-Allylaniline
C6H5NH22
59                                                                         60  
Equation 3 
Les résultats sont représentés dans le diagramme suivant : 
 
 
 
 
 
Figure 7 : diagramme 2 
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Nous pouvons remarquer que les deux ligands 57 et 58 conduisent à des catalyseurs très 
actifs de l’amination allylique de l’acétate d’allyle : en effet, nous obtenons un taux de 
conversion de l’ordre de 100% (pour un rapport substrat/catalyseur S/C = 100) et une sélectivité 
en monoallylaniline 60 de l’ordre de 96%, à température ambiante. Par contre, si le rapport S/C 
est augmenté jusqu’à 10 000, le rendement en 60 est nettement moins bon dans le cas de 
Fc(P)4Me (5%) que dans celui de Fc(P)4tBu (62%), au bout de 40 h. De plus, lorsque nous 
utilisons un substrat plus encombré, l’acétate de géranyle, l’activité catalytique du ligand 
Fc(P)4tBu est maintenue avec un taux de conversion de l’ordre de 100% (S/C = 100, 80°C) alors 
que celle de Fc(P)4Me est diminuée de façon significative, avec un taux de conversion de 42% au 
bout de 4 jours, dans les mêmes conditions de réaction.  
L’étude détaillée de l’activité catalytique du ligand Fc(P)4tBu a été effectuée en utilisant 
la réaction de référence. Les résultats sont illustrés par les courbes cinétiques ci-dessous : 
 
 
 
 
 
 
Conditions opératoires : solvant = toluène, température ambiante 
Figure 8 : diagramme 3 
Nous pouvons constater en premier lieu que même pour de fortes dilutions en palladium, 
le catalyseur résultant de l’addition de Fc(P)4tBu à la solution de [Pd(µ-Cl)(η3-C3H5)]2 reste stable 
et actif. En effet, nous avons obtenu un taux de conversion total et une sélectivité en 60 voisine 
de 95% avec le rapport S/C de 4 000. Quand ce dernier est augmenté jusqu’à 10 000, le taux de 
conversion diminue pour atteindre 62%. La sélectivité en produit est toutefois maintenue à 97%. 
De façon plus précise, avec 0,01% de [Pd(µ-Cl)(η3-C3H5)]2, le nombre de rotations, TON, est 
égal à 6200. Feuerstein, Doucet et al. ont obtenu un TON de 2800 au bout de 20 h avec la 
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tétraphosphine Tedicyp dans la réaction de la phényléthylamine sur l’acétate d’allyle.[22] Notre 
système catalytique offre une activité encore plus importante. 
La différence assez nette au niveau de l’activité catalytique entre les deux ligands 
Fc(P)4tBu et Fc(P)4Me s’explique peut-être par la gêne à la libre rotation des deux cycles 
cyclopentadiényle (Cp) provoquée par l’encombrement stérique du substituant tert-butyle dans le 
ligand Fc(P)4tBu. Les deux atomes de phosphore contigus, attachés à un même ligand 
cyclopentadiényle, vont jouer un rôle de diphosphine par rapport au palladium et ainsi former les 
complexes [(Fc(P)4Me)(PdCl2)], [(Fc(P)4tBu)(PdCl2)] (avec un motif CpP2 libre) et les 
complexes [(Fc(P)4Me)(PdCl2)2], [(Fc(P)4tBu)(PdCl2)2] dans lesquels chaque entité 
cyclopentadiényle-diphosphine forme un plan carré avec le reste PdCl2. A cause de la libre 
rotation empêchée par les groupements tert-butyle, les deux atomes de palladium sont du même 
côté du ligand Fc(P)4tBu dans l’espace, légèrement décalés mais dans des situations telles qu’un 
ou les deux phosphores de l’atome motif peuvent venir interagir avec le centre métallique, 
comme dessiné dans la Figure 9 : 
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Figure 9 
Au contraire, la libre rotation des deux cycles cyclopentadiényle (Cp) dans le ligand 
Fc(P)4Me empêche l’interaction du troisième du phosphore sur le centre de palladium (Figure 
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10). Il est donc vraisemblable que son pouvoir de coordination soit tout à fait au ligand classique 
dppe, ce qui permet d’expliquer l’activité catalytique médiocre du ligand 58. 
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Figure 10 
D’autres ligands ferrocéniques synthétisés dans l’équipe de P. Meunier et J.-C. Hierso ont 
également été testés dans le but d’étudier leur effet électronique dans la réaction d’amination 
allylique : 
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Figure 10 
 143
Les résultats des tests catalytiques de ces ligands sont résumés dans le tableau suivant : 
Tableau 2 
Essais Ligand Substrat** Amine S./C. t. (h) T.C. (%) 
Mono 
allylamine
(%) 
E47 61 allylOAc aniline 100 1 100 94 
E48 61 allylOAc aniline 10 000 10 99 80 
E49 61 allylOAc Benzylamine* 10 000 7 73 62 
E50 61 allylOAc morpholine 10 000 2 85 85 
E51* 61 géranylOAc aniline 100 2 100 54 
E52 62 allylOAc aniline 10 000 2 100 91 
E53 62 allylOAc Benzylamine* 10 000 7 75 60 
E54 62 allylOAc morpholine 10 000 3 100 100 
E55* 63 géranylOAc aniline 100 2 100 49 
E56 63 allylOAc aniline 10 000 15 31 29 
E57 63 allylOAc Benzylamine* 10 000 15 20 20 
E58 63 allylOAc morpholine 10 000 15 42 42 
Conditions opératoires : température ambiante ; Solvant = toluène ; (*) = reflux ; (**) = acétate 
d’allyle désignée par allylOAc et acétate de géranyle par géranylOAc. 
Globalement, les résultats du tableau montrent des réactivités et des sélectivités 
relativement proches entre les deux ligands 61 et 62. Le ligand 63 est moins actif que les ligands 
61 et le 62. Quand le rapport S/C atteint la valeur de 10 000, l’amination allylique de l’acétate 
d’allyle avec l’aniline conduit à 31% de taux de conversion et 29% de monoallylamine (E56) 
dans le cas du ligand 63, 100% et 91% (E52) respectivement pour le ligand 62, et enfin 99% et 
80% (E48) pour le ligand 61. Nous pouvons conclure que le pouvoir coordinant des ligands est à 
l’origine de la différence de l’activité catalytique. Le ligand 63 contient un seul 
cyclopentadiényle substitué par un groupement encombré ter-butyle et deux phosphores, par 
contre, le troisième phosphore sur le deuxième cyclopentadiényle ne subit pas de restriction de 
rotation. Nous retrouvons une mode de coordination identique à celle décrite précédemment pour 
le ligand 58. 
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Nos collègues de Dijon ont étudié en détail la coordination des ligands 61 et 62. Deux 
complexes du palladium ont été obtenus en les faisant réagir avec [PdCl2(PhCN)2]. Les valeurs 
de déplacement chimiques du phosphore de ces deux complexes sont également présentées dans 
la Figure 11. 
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Me
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PdCl2
P O
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65  
   31P {1H}  δ = - 5,25 ppm (s)             31P {1H}  δ = - 2.7 (s) et 33.8 (s) . 
Figure 11 
La coordination du ligand PPh3 à un élément de transition se traduit généralement par un 
déblindage de 30 ppm en RMN du phosphore. Dans le ligand 62 coordonné au palladium, Hierso 
et al. observent bien une valeur de 33,8 pour le motif Cp-PPh2. En revanche, l’autre motif Cp-
P(méthylfuranyle)2 donne un déplacement à -2,7 ppm, ce qui indique une forte densité 
électronique présente sur l’atome de phosphore. La situation est encore plus marquée pour le 
ligand 60 puisque le déplacement chimique δ (31P) se situe à – 5,25 ppm. Même si nous étions 
tentés d’évoquer une forte rétro-coordination pour les ligands à motif 
bis(diméthylfuranylphosphino)ferrocène, nous préférons demeurer prudents car nous ignorons la 
densité électronique réelle sur l’espèce active du palladium de type [Pd(P)n] qui effectuera 
l’addition oxydante de l’acétate d’allyle (ou de géranyle). 
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V.2.3. Cyclocarbonylation des dérivés amines allyliques 
Une fois que nous avons bien maîtrisé la méthode de synthèse des amines allyliques, les 
premiers essais catalytiques préliminaires dans les conditions de cyclocarbonylation ont été 
effectués. Les équations sont décrites comme ci-dessous : 
NHC6H5
*
*
N
O
C6H5
NHC6H5
N
O
C6H5
*
100 bar de CO, 16 h
[PdCl2(dppb)/dppb/SnCl2]
[PdCl2(dppb)/dppb/SnCl2]
100 bar de CO, 16 h
66 (42%)
51 (10%)
52
50
 
Equation 4 
Les précurseurs sont à nouveau [PdCl2(dppb)/dppb/SnCl2.2H2O]. Les premiers résultats 
sont prometteurs car nous avons obtenu 10% de lactame 51 dans le cas de la N-géranylaniline et 
42% de lactame 66 lorsque nous avons pris N-périllylaniline comme le substrat. D’autres études 
sont en cours au laboratoire afin d’optimiser cette réaction. 
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V.3. Conclusion  
Nous sommes parvenus à transformer directement un alcool allylique, le géraniol, en 
amine correspondante en faisant agir comme catalyseur le système [Pd(OAc)2/PPh3]. Il est 
nécessaire d’y associer un promoteur, ici Ti(O-iPr)4, pour activer plus facilement la liaison C-OH 
de l’alcool. La N-géranylamine est obtenue avec un rendement de 80% et une sélectivité de 
même ordre. L’inconvénient est qu’une concentration importante en palladium est indispensable 
pour que la cinétique de la réaction soit correcte. 
C’est la raison pour laquelle, nous avons exploré d’autres systèmes catalytiques au départ 
de l’acétate de géranyle, tout en examinant la réactivité de l’acétate d’allyle comme molécule 
modèle. Les ligands tétraphosphines construits sur un squelette ferrocène sont particulièrement 
intéressants. Notamment, le ligand tétraphosphine férrocénique 1,1’,2,2’-
tétrakis(diphénylphosphino)-4,4’-di-ter-butylferrocène, Fc(P)4tBu, s’avère très efficace puisque 
des nombres de rotations aussi élevé que 6200 ont pu être atteints en 40 h, soit une fréquence de 
rotation de 155 h-1, ce qui est assez inhabituel dans la chimie du palladium. Très 
vraisemblablement, le centre métallique coordonné par deux atomes de phosphore d’un motif 
tBu(C5H2)(PPh3)2 subit l’influence voire la coordination d’un ou deux atomes de phosphore du 
second motif identique porté par le ferrocène. De sorte que d’une part, le centre métallique de 
palladium(0) devient suffisamment nucléophile pour accélérer l’addition oxydante de l’acétate 
allylique, de type SN2 et d’autre part cela permet de stabiliser l’espèce intermédiaire (η3-
allyl)palladium. 
De même les deux ligands, préparés pour la première fois par le laboratoire de Synthèse 
et d’Electrosynthèse Organométalliques de Dijon, comportant un ou deux motifs 
(diméthylfuranylphosphino)cyclopentadiényle, se sont montrés très actifs dans cette réaction 
d’amination allylique. Même si le centre métallique semble posséder une densité électronique 
importante, il reste à comprendre de manière plus approfondie le mécanisme détaillé de la 
catalyse, de déterminer quelle est l’étape cinétiquement déterminante et de faire la part des effets 
stériques apportés par le ligand. 
Il n’en demeure pas moins que nous disposons de plusieurs systèmes catalytiques 
performants qui nous permettent de passer d’un acétate allylique à l’amine allylique avec une 
sélectivité significative (96%) et tout en utilisant des rapports molaire substrat/catalyseur aussi 
élevé que 10 000. 
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Dans le contexte d’un projet de recherche établi depuis plusieurs années au laboratoire sur 
les réaction de carbonylation de monoterpènes et qui a permis de bien mettre en évidence deux 
réactions tandem de cyclocarbonylation dans lesquelles la diastéréosélectivité est gouvernée par 
la présence de centres chiraux sur le substrat, nous avons apporté une attention toute particulière 
à la démonstration du cycle catalytique.  
Nous sommes parvenus à effectuer la synthèse de complexes hydrure du palladium(II) 
[Pd(H)(X)L2] ou [Pd(H)(L2)(L’)]+ : de les préparer, de les isoler pour la plupart sous forme stable 
et de les caractériser par RMN multinoyaux. Le rôle de co-catalyseur de SnCl2 a été précisé dans 
la mesure où il ne provoque pas la formation d’un contre ion SnCl3- d’une espèce cationique 
active, mais il s’agit vraisemblablement d’une espèce [Pd(H)(SnCl3)L2] capable de coordonner 
l’alcène (le substrat) et d’enclencher le cycle catalytique. D’ailleurs, la mise en œuvre directe de 
ce complexe dans l’autoclave de carbonylation, à la place des précurseurs qui le forment in situ, 
permet d’effectuer une catalyse sous conditions beaucoup plus douces (une catalyse rapide, sans 
période d’induction). Par des études RMN sous pression, nous montrons que l’espèce 
pentacoordonné [Pd(H)(CO)(SnCl3)L2] se forme. De même nous montrons que des complexes 
[Pd(alkyle)(CO)(SnCl3)L2] et [Pt(acyle)(SnCl3)L2] sont produits lors de la réaction de 
carbonylation de myrcène. Il résulte de toute cette étude que nous privilégions la voie hydrure, 
même si d’autres cycles catalytiques moins rapides peuvent éventuellement intervenir, et que 
celui-ci met en œuvre l’espèce plan carré à 16e- de palladium(II) [Pd(H)(SnCl3)L2]. 
Dans ces conditions, nous nous sommes intéressés à la réaction de cyclocarbonylation du 
géraniol. Comme il s’agit d’un alcool allylique γ-bisubstitués, nous disposons du complexe 
hydrure du palladium pour effectuer en premier lieu l’isomérisation de la double liaison en 
position terminale. Ensuite, la carbonylation puis la cyclisation impliquant la fonction –OH 
permettent d’accéder à la lactone à 6 chaînons recherchée. Toutes les réactions parasites sont 
provoquées par la formation éventuelle de complexes du palladium(0). 
Nous avons examiné ensuite l’extension de ce type de cyclocarbonylation à la formation 
de lactames. Les résultats préliminaires sont positifs. Nous avons consacré une grande partie de 
nos efforts à mettre au point des complexes de type [PdL4] pour produire l’amine allylique dont 
nous avons besoin au départ d’un alcool insaturé naturel et nous avons pris le géraniol comme 
substrat représentatif. Les résultats les plus spectaculaire sont amenés par les ligands où les 
quatre atomes de phosphore de l’unité L4 sont portés par un même squelette ferrocénique. Il est 
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ainsi possible de charger des solutions à 0,01% molaires en palladium et d’atteindre des nombres 
de rotation aussi élevés que 6200. 
Les perspectives qui se dessinent sont intéressantes. Les réactions tandem de 
cyclocarbonylation mettent clairement en œuvre une espèce palladium hydrure et dès lors 
plusieurs motifs insaturés, alcènes ou alcynes, peuvent être greffés sur les terpènes de départ. Il 
sera ainsi possible de combiner la sélectivité de la réaction globale grâce à la présence initiale de 
l’espèce [Pd]-H et la diastéréosélectivité de la formation du premier intermédiaire (l’espèce 
alkylpalladium) du fait de l’existence de centres chiraux sur le substrat. Outre l’exploration, plus 
large que nous ne l’avons faite, de la préparation de lactames, il nous semble intéressant 
d’examiner la réaction ‘one-pot’ d’amination de l’alcool allylique (ou de son acétate) et de 
cyclocarbonylation de l’amine obtenue. Une telle réaction suppose que l’on fasse coexister deux 
systèmes catalytiques différents : un complexe du palladium(0) pour la substitution allylique, 
l’espèce palladium hydrure pour les deux étapes enchaînées de carbonylation et de cyclisation. 
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SIXIEME CHAPITRE : PATIE EXPERIMENTALE 
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VI.1. PARTIE CHIMIQUE 
VI.1.1. Les réactifs 
PdCl2, PtCl2, K2PtCl4, Pd(OAc)2    fourni par METALOR 
Triphénylphosphine      PPh3   Aldrich 99% 
Tricyclohexylphosphine     PCy3   Aldrich  
1,2-bis(diphénylphosphino)éthane    dppe   Aldrich 98% 
1,2-bis(dicyclohexylphosphino)éthane   dCype   Aldrich 98% 
1,3-bis(diphénylphosphino)propane    dppp   Aldrich 98% 
1,4-bis(diphénylphosphino)butane    dppb   Acros 98% 
1,4-bis(dicyclohexylphosphino)butane   dCypb   Aldrich 
1,5-bis(diphénylphosphino)pentane    dpppn   Aldrich 97% 
1,6-bis(diphénylphosphino)hexane    dpph   Aldrich 97% 
1,1’-bis(diphénylphosphino)ferrocène   dppf   Aldrich 97% 
 (-)-2,3-O-isopropylidène-2,3-dihydroxy-1,4-bis(diphosphino)butane 
        (-)-DIOP  Janssen 98% 
Chlorure d’étain anhydre     SnCl2   Aldrich > 99% 
Chlorure d’étain di-hydraté     SnCl2.2H2O  Prolabo 98% 
Tributylétain hydride      HSnBu3  Aldrich 97% 
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Acide trifluoroacétique     CF3COOH  Aldrich 99% 
Solution aqueuse d’acide tétrafluoroborique  (54%) HBF4   Aldrich  
Solution aqueuse d’acide chlorohydrique (2M)  HCl   Aldrich 
Triphénylsilane      HSiPh3  Aldrich 97% 
Méthylphénylsilane      H2MePh  Aldrich 98% 
Acétate d’allyle      CH3COOC3H5 Acros 99% 
18-crown-6          Aldrich 
 
VI.1.2. Les monoterpènes  
 (-) acool périllique         Aldrich 96% 
Dihydromyrcène         DRT 
Myrcène          Aldrich tech 
Dihydromyrcénol         DRT 
Géraniol          Aldrich 98% 
Nérol           Aldrich 97% 
(-)-isopulégol          Aldrich 99% 
(+)-isolimonène         DRT 
(+)-limonène          Fluka  
(S)-cis-verbénol         Aldrich 95% 
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VI.1.3. Les amines 
Morpholine          Acros 99% 
Benzylamine          Aldrich 99% 
Aniline          Aldrich 99% 
n-Butylamine          Aldrich 99,5% 
Triéthylamine          Aldrich 99,5% 
 
VI.1.4. Les solvants 
Acétate d’éthyle         ICS 99,7% 
Ethanol          absolu 
Ether de pétrole         Prolabo 
Méthanol          Scharlau 
Diméthylsulfoxide         ICS 99,5% 
Acétone          Scharlau 
Benzonitrile          Aldrich 
Chloroforme          Scharlau 
Diclorométhane         Scharlau 
Toluène          Scharlau 
Benzène          Scharlau 
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Pentane          Acros  
Hexane          Acros 
Heptane          Acros 
Tétrahydrofurane         Scharlau 
Tétrachlorure de carbone        Aldrich 
Ether de pétrole          Prolabo 
VI.1.5. Les solvants deutérés 
Benzène d6          SDS 99,6 % D 
Toluène d8         Euriso-top 99,50 % D 
Tétrahydrofurane d8        Euriso-top 99,50 % D 
Chloroforme d1        Euriso-top 99,80 % D 
Dichlorométhane d2        Euriso-top 99,60 % D 
VI.1.6. Les gaz 
Argon      Alphagaz 2    Air Liquide 
Azote      Alphagaz 1    Air Liquide 
Hydrogène     Alphagaz 2    Air Liquide 
Monoxyde de carbone   Alphagaz 1    Air Liquide 
Monoxyde de carbone marqué 13CO  99%     Air Liquide 
Hélium     Alphagaz 2    Air Liquide 
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VI.2. Techniques d’analyse 
VI.2.1. Spectroscopie infrarouge 
Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur un spectrophotomètre Perkin-Elmer 1710 à 
transformée de Fourrier. Les solides sont analysés sous forme de pastilles en dispersion dans le 
bromure de potassium (KBr) et les liquides entre deux fenêtres de fluorure de calcium. Les 
fréquences de vibration ν sont exprimées en cm-1. Le domaine étudié est la région de vibration 
s’étendant de 4000 à 400 cm-1. 
 
VI.2.2. Chromatographie en phase gazeuse 
Les solutions réactionnelles et les produits purifiés ont été analysés sur un 
chromatographe Perkin-Elmer muni d’un détecteur à ionisation de flamme et relié à un 
ordinateur ou à un intégrateur. Les conditions d’analyse ont été les suivantes : 
 
Température du détecteur : 200°C 
Injection « on column » : 0,1 µL 
Colonne : DB-5GC-30 m-0,25 mm-0,25 µm 
Gaz vecteur : Hydrogène  
Pression du gaz vecteur : 1 bar 
Pression de l’air : 0,5 bar 
Programme de température 
50°C, 1 min
200°C, 24 min 
10°C/min
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VI.2.3. Chromatographie gazeuse couplée à un spectromètre de masse 
Les solutions catalytiques ainsi que les produits purifiés ont été analysés sur un 
chromatographe en phase gazeuse couplé à un spectromètre de masse équipé d’un détecteur de 
masse Perkin Elmer TURBO MASS. 
Les conditions d’analyses ont été les suivantes : 
 
Injection en mode split : 0.5 µL, rapport de fuite 100 :1 
Température de l’injecteur : 200°C 
Gaz vecteur : Hélium 
Pression du gaz vecteur : 8 psi 
Colonne : DB-5MS-30 m-0,25 mm-0,25 µm 
Programme de température : 
50°C, 1 min
200°C, 24 min
10°C/min
 
VI.2.4. Résonance magnétique nucléaire 
Les spectres RMN sont enregistrés au Laboratoire de Chimie de Coordination de 
Toulouse sur les appareils suivants : 
Brüker AM 250: (1H : 250,13 MHz ; 31P{1H}: 101,26 MHz; 13C: 62,90 MHz) 
Brüker AMX 400: (1H : 400,13 MHz ; 13C : 100,62 MHz ; 31P : 161,96 MHz; 195Pt : 85,68 
MHz ; 119Sn : 149,22 MHz) 
Les déplacements chimiques δ sont exprimés en ppm par rapport aux références externes : 
tétraméthylsilane Me4Si pour les noyaux 1H et 13C, acide phosphorique H3PO4 (85%) pour le 
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noyau 31P, tétraméthyl d’étain Me4Sn pour le noyau 119Sn, acide H2PtCl6 pour le noyau 195Pt. Les 
constantes de couplage J sont exprimées en Hz. 
VI.2.5. Résonance Magnétique Nucléaire à Variation de la Température et de 
la Pression (RMN/VTP) 
L’ensemble des expériences RMN sous pression de CO a été effectué dans le laboratoire 
de chimie organometallique à l’Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne sous la direction du 
Docteur Gabór Laurenczy. 
L’utilisation de tubes RMN à parois de saphir permet de pressuriser le milieu réactionnel 
jusqu’à 100 bar pour une température de 90°C (schéma 1). La mesure de la pression est non 
seulement lue sur un manomètre adapté à cet effet mais également calculée grâce à une pesée, de 
haute précision, du tube pressurisé qui est préalablement taré.[1] 
 
. . 
Schéma 1 : Tube RMN haute pression 
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VI.2.6. Spectrométrie de masse 
L’identification des complexes obtenus après réaction a été réalisée grâce à un 
spectromètre de masse NERMAG R10-10 en mode FAB positif ou négatif et avec le Xénon 
comme gaz vecteur. 
 
VI.2.7. Analyses élémentaires 
La microanalyse des éléments C, H et O a été effectuée à l’Ecole Nationale Supérieure 
des Ingénieurs en Arts Chimiques Et Technologiques de Toulouse. 
 
VI.3. Mode opératoire pour la préformation du catalyseur in situ 
[PdCl2(PhCN)2]
P
P
P
Pd
P
Cl
Cl
P
Pd
P
SnCl3
Cl
SnCl2
 
1 mmol du précurseur [PdCl2(PhCN)2], 1 mmol de diphosphine et 25 mL du solvant sont 
introduit dans un Schlenk. L’ensemble est placé sous agitation magnétique et atmosphère inerte. 
Au bout de 10 minutes, 2,5 mmol de chlorure d’étain di-hydraté et 50 mmol du substrat y sont 
additionnés. L’ensemble est agité pendant 30 minutes. Ensuite, la solution est transférée dans 
l’autoclave afin de mettre en route la réaction. 
 
VI.4. Réactions catalytiques réalisées à moyenne pression  
Les réactions de carbonylation ont été effectuées dans un réacteur en acier inoxydable de 
marque ‘Sotelem’ (schéma 2). La cuve (4) de l’autoclave a un volume de 250 mL. La tête de 
l’autoclave est munie d’une tourelle d’agitation reliée à un moteur électrique par une courroie. Il 
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est refroidi par circulation d’eau et entraîne un arbre sur lequel est monté une turbine à trois 
pales. 
Le chauffage du milieu réactionnel se fait par circulation d’huile dans une double 
enveloppe. La température de l’huile est régulée au niveau du bain thermostaté et la température 
du mélange réactionnel est contrôlée à l’aide d’un thermocouple placé dans le réacteur.. 
Les arrivées latérales (2) et (3) munies de vannes à pointeau permettent d’introduire les 
gaz et les liquides ainsi que de dépressuriser l’autoclave. L’alimentation des gaz en continu (5) 
dans le réacteur est assurée par un balast d’une capacité de 150 mL équipé d’un manodétendeur 
(1) délivrant une pression allant jusqu’à 50 bar. 
Toute surpression intempestive à l’intérieur du réacteur est évitée grâce à la rupture d’une 
pastille d’éclatement en nickel (6) calibrée à 50 bar et 100°C. 
Schéma 2 : représentation du réacteur à moyenne pression 
 
VI.5. Réactions catalytiques réalisées à haute pression 
Pour des pressions supérieures à 40 bar, les essais catalytiques ont été menés dans un 
réacteur en Hastelloy B2 d’une capacité de 150 mL (schéma 3). 
Pompe à 
Purge 
Balast 
7
5
2 3
6
4
1
4
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La tête du réacteur est équipée d’une tourelle d’agitation (1) constituée par un palier 
d’agitation étanche qui entraîne un arbre en Hastelloy B2 muni d’une turbine à six pales droites, 
reliée à un moteur à courant continu doté d’un variateur électronique de vitesse. 
Le réacteur est équipé d’un doigt de gant dans lequel est introduite une sonde de platine 
(2) reliée à un régulateur commandant la chauffe d’un four électrique (3). Un panier en Hastelloy 
B2 muni de quatre contre pales est placé à l’intérieur du réacteur pour éliminer tout effet de 
« vortex » susceptible lors de l’agitation. 
L’alimentation du réacteur en gaz en continu est assurée par le biais d’un ballast d’un litre 
(4) équipé d’un manodétendeur (5) allant jusqu’à 250 bar. La tête de l’autoclave est également 
munie d’une vanne de purge de la pression gazeuse, d’une pastille d’éclatement tarée à 200 bar 
en cas de surpression dans le réacteur (6). De façon à améliorer l’échange entre la phase gazeuse 
et la phase liquide, les gaz sont introduits par l’intermédiaire de l’axe d’agitation.  
L’atmosphère de la pièce où est situé le réacteur est contrôlée par l’intermédiaire d’un 
détecteur de CO Dräger. Une alarme sonore se déclenche lorsque le seuil de monoxyde ce 
carbone détecté atteint 50 ppm. 
Schéma 3 : représentation du réacteur à haute pression 
 
 
H2 
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VI.6. Mise en œuvre d’un essai catalytique de carbonylation 
Les solides (catalyseur, phosphine et chlorure d’étain) sont introduits dans le réacteur. Ce 
dernier est ensuite placé lentement sous vide de façon à chasser l’oxygène. Le solvant, ainsi que 
le substrat liquide est placé dans un tube de Schlenk sous atmosphère inerte. Puis le Schlenk est 
relié à l’autoclave de façon à y faire rentrer les liquides par aspiration. La pression en monoxyde 
de carbone est alors ajustée à 5 bar et le chauffage est mis en route. Quand la température voulue 
est atteinte, la pression de gaz est ajustée à la pression de travail. L’agitation de 7000 tours.min-1 
est alors mise en route et constitue le début de l’essai catalytique. 
En fin de réaction, l’agitation et le chauffage sont arrêtés. L’arrivée des gaz est fermée et 
l’autoclave est refroidi. Après une dépressurisation lente, le mélange réactionnel est alors 
récupéré et mis sous atmosphère inerte. Il est ensuite analysé en chromatographie en phase 
gazeuse. 
 
VI.7. Mise en œuvre d’un essai catalytique d’amination allylique  
Les solides tels que la source de palladium, phosphine sont introduits dans un Schlenk. Le 
Schlenk est ensuite placé lentement sous vide de façon à chasser l’oxygène. Le solvant y est 
ensuite ajouté, sous agitation magnétique, afin de préformer le catalyseur in situ. D’autre part, en 
même temps, le même solvant et les substrats (dérivés acétates et amines) sont placés dans un 
autre Schlenk sous atmosphère inerte. Au bout de 5 minutes, cette solution est transférée dans le 
premier Schlenk. La réaction est ensuite conduite à la température désirée. La cinétique de la 
réaction est suivie par chromatographie en phase gazeuse à partir de prélèvements de la solution 
effectués régulièrement. 
Pour récupérer le produit, deux solutions sont préparées : l’une d’acide chlorhydrique à 
10% en masse, l’autre de soude également à 10% en masse. Dans une ampoule à décanter, une 
extraction liquide-liquide est réalisée avec l’acide (3x10ml). L’amine (base de Lewis) passe alors 
dans la phase aqueuse acide. L’amine allylique est alors dans la phase organique. Le toluène de 
la phase organique est évaporé par le rotavapeur. Le produit purifié est obtenu sous forme d’un 
liquide noirâtre très visqueux, ressemblant à du pétrole lourd.  
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VI.8. Séparation des produits par colonne de silice 
Les produits issus de la réaction de carbonylation du dihydromyrcénol et du géraniol ont 
été isolés du milieu réactionnel par chromatographie sur colonne de silice. Les éluants choisis 
dépendent des produits à séparer. 
Environ 100 g de silice sont mélangés à 200 mL d’éluant de façon à former un gel 
homogène qui est ensuite introduit dans une colonne en verre, munie d’un fritté. Le front de 
silice doit être bien horizontal et le gel ne doit pas contenir de bulles d’air. Le gel est tassé 
pendant quelques heures en laissant passer de l’éluant en continu jusqu’à s’arrêter à 1 cm du 
front. La solution catalytique concentrée (toluène évaporé) est alors déposée sur le front de silice 
avec précaution. L’éluant entraîne alors les traces de produits sur les parois de la colonne et 
permet la migration. De nombreuses fractions sont alors récupérées à la sortie du fritté dans des 
tubes à essai. Ces solutions sont injectées en chromatographies en phase gazeuse. Les fractions 
contenant le produit désiré pur sont alors réunies et le solvant est évaporé sous vide.  
Eluant utilisé : n-heptane/dichlorométhane/acétate d’éthyle. 
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VI.9. Synthèse des complexes 
VI.9.1. Complexes du platine 
VI.9.1.1. Synthèse du complexe cis-dichlorobis(triphénylphosphine)platine(II) cis-
[PtCl2(PPh3)2] 
Ce complexe a été préparé selon la méthode décrite par Bailar et coll.[2]  
K2PtCl4    +    2 PPh3                         [PtCl2(PPh3)2]   +    2 KCl
             
Une solution de 2 g (4.82 mmol) de tétrachloroplatinate(II) de potassium dans 25 mL 
d’eau est additionnée goutte à goutte, sous agitation magnétique, à une solution bullée de 2,5 g 
(9,64 mmol) de triphénylphosphine dans 60 mL d’éthanol. Des microcristaux blancs apparaissent 
immédiatement. L’ensemble est mis sous agitation pendant 2 h, à 60°C. Après refroidissement à 
température ambiante, filtration par canule, puis lavages successifs à l’eau chaude, à l’éthanol et 
à l’éther, le complexe est séché sous vide. Le rendement obtenu est de l’ordre de 90%. 
Une autre méthode de synthèse de cis-[PtCl2(PPh3)2] récemment découverte par Balema 
et coll. consiste en une transformation mécanique en broyant stœchiométriquement du solide de 
chlorure de platine et de la triphénylphosphine à température ambiante et à l’abri de l’oxygène. 
Le rendement du complexe est de l’ordre de 85%.[3] 
Caractérisation 
RMN 31P {CDCl3}: δ (31P) = 17,6 ppm ; 1J (31P, 195Pt) = 3674 Hz. 
 
VI.9.1.2. Synthèse du complexe tétrakis(triphénylphosphine)platine(0) [Pt(PPh3)4] 
Cette synthèse a été effectuée selon le protocole publié par Ugo et coll.[4] 
K2PtCl4  +  4 PPh3  +  2 KOH  +  C2H5OH           [Pt(PPh3)4]  +  4 KCl  + CH3CHO  +  2 H2O    
 166
3,85 g (14,7 mmol) de triphénylphosphine sont dissous dans 65 mL d’éthanol absolu à 
65°C sous atmosphère inerte. Lorsque la solution devient claire, une solution contenant 0,47 g 
(8,4 mmol) d’hydroxyde de potassium, 8 mL d’éthanol et 2 mL d’eau sont additionnés. Ensuite, 
une solution de 1,31 g (3,15 mmol) de tétrachloroplatinate de potassium dans 12,5 mL d’eau est 
lentement ajoutée à la solution alcaline de phosphine. Cette addition est complétée au bout de 20 
minutes. Après refroidissement, filtration, le produit est successivement lavé avec 50 mL 
d’éthanol chaud, 15 mL d’eau froide, et 12 mL d’éthanol froid. La poudre jaune pâle est obtenue 
avec 75% de rendement par séchage sous vide et stockée sous argon. 
Caractérisation 
RMN 31P {CDCl3} : δ (31P) = 32,6 ppm. 
 
VI.9.1.3. Synthèse du complexe trans-hydrurochlorobis(triphénylphosphino)platine(II) 
trans-[Pt(H)(Cl)(PPh3)2] 9 
Cette synthèse a été réalisée selon le protocole publié par Chatt et coll.[5] 
[Pt(Cl2)(PPh3)2] + 2 NH2NH2.H2O            [Pt(H)(Cl)(PPh3)2]  + NH4Cl  + N2  +  NH3  + 2 H2O   
2 g (2,53 mmol) de cis-dichlorobis(triphénylphosphine)platine(II) sont dissous sous 
atmosphère d’argon, à température ambiante, dans 50 mL d’éthanol contenant déjà 1,26 g (25.2 
mmol) d’hydrazine hydratée. L’ensemble est chauffé à reflux, sous agitation magnétique. Au 
bout de 5 minutes, 1,20 g (20 mmol) d’acide acétique, 20 mL d’eau et 10 mL d’éthanol sont 
ensuite additionnés à la solution. Après refroidissement, les cristaux colorés sont séparés de la 
solution, filtrés sous atmosphère inerte par canule, et lavés au méthanol. La purification est 
réalisée par recristallisation du mélange 1:2 de benzène et méthanol. Le complexe blanc est séché 
sous atmosphère réduite. Le rendement est de l’ordre de 60%. 
Caractérisation 
IR : ν (Pt-H) = 2220 cm-1. 
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RMN {CDCl3} : δ (1H) = -16,5 ppm, 1J (1H, 195Pt) = 1305 Hz, 2J (1H, 31P) = 12,5 Hz ; δ (31P) = 
32,5 ppm, 2J (31P, 195Pt) = 2888 Hz. 
 
VI.9.1.4. Synthèse du trans-hydruro(trichlorostannane)bis(triphénylphosphino)platine(II) 
trans–[Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2] 10 
La synthèse est effectuée selon le protocole décrit par Baillar[2] 
  [Pt(H)(Cl)(PPh3)2]    +    SnCl2                         [HPt(SnCl3)(PPh3)2]  
1 g (1,32 mmol) de trans-[Pt(H)(Cl)(PPh3)2] et 0,3 g (1.32 mmol) de SnCl2.2H2O sont 
additionnés dans 120 mL éthanol et placés à reflux pendant 30 minutes sous atmosphère 
d’argon ; la solution est ensuite filtrée à chaud. Après refroidissement, la poudre jaune orange est 
séparée de la solution, filtrée, lavée à l’éther puis dissoute dans l’acétone pour être précipitée par 
un mélange 1:1 d’éther diéthylique et de n-heptane. Le rendement obtenu est de l’ordre de 80%. 
Caractérisation 
IR : ν (Pt-H) = 2100 cm-1. 
RMN {CD2Cl2, 193 K} : δ (1H) = -5,2 ppm, 2J (1H, 31P) = 11 Hz, 1J (1H, 195Pt) = 783 Hz, 2J (1H, 
119Sn) = 1600 Hz ; δ (31P) = 25,0 ppm, 1J (31P, 195Pt) = 2187 Hz, 2J (31P, 119Sn) = 159 Hz. 
 
VI.9.1.5. Synthèse du complexe cis-
hydruro(tributylstannane)bis(triphénylphosphino)platine(II) cis-[Pt(H)(SnBu3)(PPh3)2] 
Cette méthode de synthèse a été décrite par Akhatar et ses collaborateurs[6] 
[Pt(PPh3)4]   +   2 HSnBu3                         [Pt(SnBu3)2(PPh3)2]   +    H2   + 2 PPh3   (1) 
 
[Pt(SnBu3)2(PPh3)2]    +    H2                      [Pt(H)(SnBu3)(PPh3)2]    +    HSnBu3   (2)   
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(1) : 0,232 g (0,18 mmol) de tétrakis(triphénylphosphine)platine(0), [Pt(PPh3)4], réagit 
avec 0,436 g (1,5 mmol) de HSnBu3 en excès, sous agitation magnétique à température ambiante, 
dans 40 mL de benzène. Au bout de 2 h, la solution devient jaune. Ensuite, le solvant est évaporé 
sous vide. Le complexe [Pt(SnBu3)2(PPh3)2] jaune pâle est obtenu avec un rendement de 12%. 
Caractérisation du complexe [Pt(SnBu3)2(PPh3)2] 
RMN {CDCl3} δ (31P) = 18,0 ppm. 
(2) : L’hydrogène est introduit, sous bullage lent, dans la suspension de trans-
[Pt(SnBu3)2(PPh3)2] (0,14 g) dans 40ml de benzène. Au bout de 4 h, le benzène est ensuite 
évaporé sous vide. Puis le résidu est lavé et séché plusieurs fois avec du diéthyéther. La poudre 
blanche est finalement obtenue et caractérisée. 
Caractérisation du complexe cis-[Pt(H)(SnBu3)(PPh3)2] 
IR : ν (Pt-H) = 2042 cm-1. 
RMN {CDCl3} : δ (1H)  = -2,9 ppm, 2J (1H, 119Sn) = 138,6 Hz, 1J (1H, 195Pt) = 835 Hz ; δ (31P) = 
37,0 ppm. 
 
VI.9.1.6. Synthèse du complexe [Pt(C(O)CH2CH2CH(CH3)(CH2)2CH=C(CH3)2)(Cl)(PPh3)2] 
12 
Le protocole de synthèse est décrit de la façon suivante : 
H Pt SnCl3
PPh3
PPh3
+ Pt
PPh3
ClPh3P
O
 
0,473 g (0,5 mmol) de [Pt(H)(SnCl3)(PPh3)2], 0.118 g (0,45 mmol) de PPh3, 6,9 g (50 
mmol) de dihydromyrcène dans 25 mL d’éthanol sont chargés dans l’autoclave à température 
ambiante, que nous pressurisons jusqu’à 50 bar de CO, que nous chauffons ensuite à 100°C 
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pendant 4 h. Après avoir dépressurisé lentement et laissé refroidir l’autoclave à température 
ambiante, la solution verte obtenue est prélevée et mise de suite à froid. Des microcristaux blancs 
apparaissent au bout de 2 h. Enfin, les cristaux sont lavés 2 fois avec de l’éther froid, et sèchés 
sous l’atmosphère réduite. Le rendement est de l’ordre de 55%. 
Caractérisation  
MS (mode FAB+) : m/z : 922,5 ; 758,3 ; 719,3. 
RMN : 31P {1H} (161,98 MHz ; CDCl3 ; 298 K): δ = 23,2 ppm, 2J (31P, 195Pt) = 3510,7 Hz ; 195Pt 
{1H} (85,68 MHz ; CDCl3 ; 298 K): δ = - 3933 ppm ; 13C-{1H} bb + {31P} (100,63 MHz ; 
CDCl3 ; 298 K): δ (13CO) = 219.4 ppm, 2J (13C, 31P) = 6 Hz ; 1J (13C, 195Pt) = 457.8 Hz ; 135,4 ; 
134,5 ; 131,3 ; 131,3 ; 130,8 ; 125,4 ; 57,1 ; 37,4 ; 32,1 ; 31,4 ; 26,2 ; 25,9 ; 19,5 ; 15,7. 
 
VI.9.1.7. Synthèse du complexe 
[Pt(C(O)CH2CH2CH(CH3)(CH2)2CH=C(CH3)2)(SnCl3)(PPh3)2] 13 
Pt SnCl3
PPh3
PPh3
O
Pt Cl
PPh3
PPh3
O
CHCl3
SnCl2
 
0,0922 g (0,1 mmol) du complexe 
[Pt(C(O)CH2CH2CH(CH3)(CH2)2CH=C(CH3)2)(Cl)(PPh3)2] et 0.019 g (0,1 mmol) de SnCl2 sont 
dissous dans 2 mL de chloroforme déoxygéné sous atmosphère d’argon et sous agitation 
magnétique pendant 1 h à température ambiante. Le solvant est ensuite évaporé sous vide, le 
solide jaune est obtenu avec un rendement de l’ordre de 50%. 
Caractérisation 
RMN : 31P-119Pt HMQCND {1H} bb (161,98 MHz ; 85,63 MHz ; CDCl3 ; 233 K) et 31P {1H} 
(161,98 MHz ; CDCl3 ; 233 K): δ (31P) =18.9 ppm, 2J (31P, 119Sn) = 296 Hz ; 31P-119Sn INEPTND 
{1H} bb : δ (119Sn) = 55,6 ppm ; 31P-195Pt HMQCND {1H} bb RMN, 195Pt {1H, 31P} (85.68 MHz, 
CDCl3, 233 K) et 31P-195Pt INEPTND {1H} bb : δ (195Pt) = - 4466 ppm, 1J (195Pt, 31P) = 3185.6 
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Hz ; 13C RMN : δ (13CO) = 224,8 ; 135,1 ; 134,2 ; 132,5 ; 132,2 ; 129,9 ; 125,1 ; 37,3 ; 32,0 ; 
30,5 ; 26,6 ; 25,7 ; 18,5 ; 15,1. 
 
VI.9.2. Complexes du palladium 
VI.9.2.1. Synthèse du complexe dichlorobis(benzonitrile)palladium(II) [PdCl2(PhCN)2] 
Cette synthèse a été effectuée selon la méthode décrite par Jenckines et Verkade.[7] 
PdCl2   +    2 PhCN                         [PdCl2(PhCN)2]  
1,774 g (10 mmol) de chlorure de palladium sont dissous dans 75 mL de benzonitrile. La 
solution est chauffée à 150°C sous agitation magnétique pendant 1 h. Puis elle est filtrée à chaud 
dans de l’éther de pétrole froid. Le précipité jaune obtenu est alors récupéré, filtré et lavé au 
toluène. Une fois séché sous vide, le complexe est obtenu avec un rendement de l’ordre de 90%. 
Caractérisation 
IR {KBr}: ν (CN) = 2290-2225 cm-1. 
 
VI.9.2.2. Synthèse du complexe dichlorobis(triphénylphosphine)palladium(II) 
[PdCl2(PPh3)2] 
Ce complexe est préparé selon le procédé publié par Coulson.[8] 
PdCl2    +    2 PPh3                            [PdCl2(PPh3)2]        
1,774 g (10 mmol) de chlorure de palladium et 5,24 g (20 mmol) de triphénylphosphine 
sont dissous sous atmosphère d’azote dans 150 mL de diméthylsulfoxide. L’ensemble est placé 
sous agitation magnétique et chauffé à 150°C pendant 45 minutes. La solution devient rouge et 
un précipité jaune apparaît lors du refroidissement de la solution. Après filtration par canule et 
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lavage à l’éthanol, le complexe est séché sous pression réduite. Le rendement est de l’ordre de 
92%. 
Caractérisation 
RMN {CDCl3}: δ (31P) = 26,7 ppm. 
 
VI.9.2.3. Synthèse des complexes de type [PdCl2L2] 
Tous ces complexes ont été synthétisés, par utilisation du 
dichlorobis(benzonitrile)palladium(II) et un ligand phosphoré suivant le même protocole : 
[PdCl2(PhCN)2]    +    2 L                          [PdCl2L2]    +     2 PhCN    
3,834 g (10 mmol) de dichlorobis(benzonitrile)palladium(II) sont dissous dans 20 mL de 
toluène. Après addition de 10 mmol de diphosphine à température ambiante (ou 20 mmol dans le 
cas de la tricyclohexylphosphine à 0°C) sous agitation magnétique et sous atmosphère inerte. Le 
complexe précipite au bout de 5 minutes. Le solide est alors séparé de la solution par canule, puis 
lavé au toluène et séché sous vide. 
Caractérisation 
[PdCl2(dppb)]  rendement 92%   RMN {CDCl3} : δ (31P) = 63,80 ppm. 
[PdCl2(dppf)]  rendement 85%  RMN {CDCl3} : δ (31P) = 36,15 ppm.  
[PdCl2(DIOP)] rendement 85%  RMN {CDCl3} : δ (31P) = 16,49 ppm. 
[PdCl2(PCy3)2] rendement 80%  RMN {C6D6} : δ (31P) = 28,70 ppm. 
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VI.9.2.4. Synthèse du complexe dichlorobis(tricyclohexylphosphine)palladium(II) 
Une autre méthode de synthèse du complexe [PdCl2(PCy3)2] a été réalisée par Grushin et 
sesfgt collaborateurs.[9] 
Na2PdCl4  +   2 PCy3                        [PdCl2(PCy3)2]  +  2 NaCl   
3,70 g (13,2 mmol) de tricyclohexylphosphine sont dissous dans 350 mL d’éthanol 
déoxygéné (obtenu par bullage d’azote pendant 25 minutes) à 50 °C. La solution déoxygénée de 
Na2PdCl4 préparée par dissolution de 0,89 g (5 mmol) de chlorure de palladium et 0,65 g (11,1 
mmol) de chlorure de sodium dans 50 mL d’eau est ensuite introduite goutte à goutte dans la 
première solution. Le mélange est mis sous agitation magnétique et sous atmosphère inerte 
pendant 1 h. Des microcristaux jaune pâle apparaissent. Ils sont isolés par filtration, puis lavés 
avec de l’eau, de l’éthanol, de l’éther puis séchés sous vide. Le rendement est de l’ordre de 85%. 
Caractérisation 
RMN {C6D6} : δ (31P) = 28,7 ppm. 
 
VI.9.2.5. Synthèse du complexe bis(tricyclohexylphosphine)palladium(0) [Pd(PCy3)2] 
La préparation de ce complexe a été décrite par Grushin et coll.[9] 
[PdCl2(PCy3)2] + PCy3  + 2 KOH                   [Pd(PCy3)2]   + 2 KCl   + H2O  + OPCy3  
0,2 g (0,71 mmol) de tricyclohexylphosphine, 0,3 g (0,41 mmol) de [PdCl2(PCy3)2] et 
0,02 g de 18-crown-6 (0,008 mmol) sont additionnés sous atmosphère inerte d’azote à 5 g de 
solution de KOH (60%), et dans 8ml de toluène. Le mélange réactionnel est vigoureusement 
agité sous reflux pendant 20 h. La phase organique récupérée est ensuite concentrée sous vide 
jusqu’à 2 mL; on y ajoute 2 mL de méthanol pour cristalliser le complexe. Finalement, les 
cristaux blancs sont purifiés en les lavant plusieurs fois avec du méthanol. Le rendement obtenu 
est de l’ordre de 80%. 
 173
Caractérisation 
31P RMN {C7D8} : δ = 42,44 ppm. 
VI.9.2.6. Synthèse du complexe tetrakis(triphénylphosphine)palladium(0) [Pd(PPh3)4] 
Ce complexe est préparé selon la méthode décrite par Coulson[8] 
2 PdCl2  +  8 PPh3  +  5 NH2NH2.H2O            2 [Pd(PPh3)4]  +  4 NH2NH2.HCl  +  N2  +  5 H2O  
1,774 g (10 mmol) de chlorure de palladium et 13,10 g (50 mmol) de triphénylphosphine 
sont dissouts sous atmosphère inerte dans 120 mL de diméthylsulfoxide. L’ensemble est placé à 
reflux et sous agitation magnétique pendant 30 minutes. 40 mmol d’hydrazine hydratée sont 
ensuite rapidement ajoutées à la solution à l’abri de l’oxygène et de la lumière. Cette solution est 
immédiatement refroidie. A température ambiante, après filtration par canule et lavage à 
l’éthanol puis à l’éther, le complexe est séché sous vide et stocké sous atmosphère d’argon. Le 
rendement est de l’ordre de 90%. 
Caractérisation 
[Pd(PPh3)4]   31P RMN {CDCl3} : δ = 31,1 ppm. 
[Pd(PPh3)3]  31P RMN {CDCl3} : δ(31P) = 32,6 ppm. 
[Pd(PPh3)2]   31P RMN {CDCl3} : δ(31P) = 36,5 ppm. 
 
VI.9.2.7. Synthèse du complexe di(µ-chloro)bis(allyle)dipalladium [Pd(µ-Cl)(ŋ3-C3H5)]2: 
Tatsuno et coll. ont décrit le protocole suivant[10] 
     4 NaCl + 2 PdCl2+2 C3H5Cl +2 CO +2 H2O                                                     
                
                                                                                   + 4 NaCl +2 CO2 +4 HCl                       Pd
Cl
Cl
Pd
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1,774 g (10 mmol) de chlorure de palladium, PdCl2 et 1,17 g (20 mmol) de NaCl sont 
dissouts dans 4 mL d’eau et 24 mL de méthanol désoxygénés, sous agitation magnétique, dans un 
tricol. 1,683g (22 mmol) de chlorure d’allyle sont introduits également avant d’effectuer un 
bullage vigoureux de CO pendant une heure. Une solution jaune est obtenue à laquelle on 
additionne 120 mL d’eau. On effectue une extraction liquide-liquide au chloroforme (3 fois 25 
mL de CHCl3) afin de séparer le produit de la solution aqueuse acide. La phase organique est une 
fois de plus lavée à l’eau avant d’être séchée sur sulfate de magnésium. Le chloroforme est 
évaporé sous vide. Le dimère de palladium est obtenu avec un rendement de l’ordre de 90%. La 
purification du complexe est effectuée par recristallisation dans un mélange 
dichlorométhane/hexane. 
Caractérisation 
RMN 1H {CDCl3} : δ = 3,03 ppm (anti-CH2, d, J = 12 Hz) et δ = 4.10 ppm (syn-CH2, d, J = 7,1 
Hz) ; δ (CH) = 5.45 ppm septuplet pour intensités relatives de 1: 2: 2:4:2:2: 1. 
 
VI.9.2.8. Synthèse du complexe hydrurochlorobis(tricyclohexylphosphino)palladim(II) 
[Pd(H)(Cl)(PCy3)2] 14 
[Pd(PCy3)2]    +     HCl (éther diéthylique)                         [Pd(H)(Cl)(PCy3)2]   
0,333 g (0,5 mmol) du complexe bis(tricyclohexylphosphine)palladium(0) sont dissous, 
sous atmosphère inerte, dans 10 mL de toluène distillé déoxygéné. La solution est placée sous 
agitation magnétique à température ambiante. Un équivalent de HCl en solution dans l’éther 
diéthylique est ensuite additionné très lentement à la solution. Au bout de 30 minutes, le solvant 
est alors éliminé sous pression réduite ; un solide jaune pâle est obtenu, lavé et séché sous vide.  
Le rendement est de l’ordre de 80%. 
Caractérisation  
RMN {C6D6} : δ (1H) = -14,32 ppm, 2J (1H, 31P) = 3 Hz ; δ (31P) = 45,63 ppm. 
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VI.9.2.9. Synthèse du complexe hydrurochlorobis(diphosphino)palladium(II) 
[Pd(H)(Cl)(trans-diphos)] 
P
Ph
NH
Cl
NH
P
O O
Ph
Ph
Ph
Pd
Cl
P
Ph
NH
Cl
NH
P
O O
Ph
Ph
Ph
Pd
H
HSiPh3 ClSiPh3 + +
 
La synthèse a été effectuée comme précédemment. 
Caractérisation 
RMN {THF-d8}: δ (1H) = -12,1 ppm, 2J (1H, 31P)= 13 Hz ; δ (31P) = 39,9 ppm. 
 
VI.9.2.10. Synthèse du complexe hydrurochlorobis(triphénylphosphino)palladium(II) 
[Pd(H)(Cl)(PPh3)2] 16 
[PdCl2(PPh3)2]    +    HSiPh3                              [HPdCl(PPh3)2]    +    ClSiPh3    
Une suspension dans 50 mL de benzène désoxygéné de 0,2 g (0,285 mmol) de 
[PdCl2(PPh3)2] et 1,5 g (5,7 mmol) de HSiPh3 est lentement chauffée jusqu’à 70-80°C sous 
atmosphère inerte et sous agitation magnétique pendant 2 h. La solution rouge obtenue est 
ensuite concentrée jusqu’à 10 mL. L’addition de n-hexane à la solution double couche permet la 
cristallisation du composé.  Le complexe est enfin filtré, lavé et séché sou vide. Le rendement 
obtenu est de l’ordre de 40%. 
Caractérisation 
IR: ν (Pd-H) = 2050 cm-1. 
RMN {CDCl3}: δ (1H) = -13,12 ppm ; δ (31P) = 30,75 ppm. 
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VI.9.2.11. Caractérisation in situ du complexe [Pd(H)(SnCl3)L2] (15 L =PCy3 ou 17 L = 
PPh3) 
[Pd(H)ClL2]    +    SnCl2                         [Pd(H)(SnCl3)L2]   
L’addition rigoureuse d’un équivalent de chlorure d’étain à la solution de 0,1 mmol du 
complexe [Pd(H)ClL2] dans 1 mL de THF deutéré est effectuée à 183 K, sous atmosphère 
d’argon. Au bout  d’une heure, la solution est transférée dans un tube RMN et les analyses en 
RMN-VTP montrent la présence d’un mélange des deux complexes, [Pd(H)(SnCl3)L2] et 
[Pd(H)(Cl)L2]. 
Caractérisation 
[Pd(H)(SnCl3)(PCy3)2] 15 
RMN 1H (400,13 MHz ; 183 K) : δ = - 8,50 ppm ; 31P {1H} (161,98 MHz ; 183 K) : δ = 52,3 
ppm, 2J (31P, 119Sn) = 138,1 Hz ; 1H-119Sn HMQC (400,13 MHz ; 149,21 MHz ; 183 K) : δ 
(119Sn) = 154 ppm, 2J (1H, 119Sn) = 1760 Hz. 
 
[Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2] 17 
RMN 1H (400,13 MHz ; 183 K) : δ = - 6,90 ppm, 2J (1H, 119Sn) = 944 Hz ; 31P {1H} (161,98 
MHz : 183 K) : δ = 33,80 ppm. 
Dans le cas du complexe de [Pd(H)(SnCl3)(PPh3)2], nous avons observé également la présence 
d’une petite quantité du complexe [Pd(H)(SiPh3)(PPh3)2] : δ (1H) = - 10,30 ppm, 2J (1H,  29Si) = 
64 Hz. 
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VI.9.2.12. Identification in situ le complexe 
hydrurocarbonyl(trichlorostannane)bis(tricyclohexyl)palladium(II) 
[Pd(H)(CO)(SnCl3)(PCy3)2] 33 
Cy3P Pd PCy3
H
SnCl3
CO
H PCy3
SnCl3Cy3P
3 Bar de 13CO
183K
 
Une solution de 0,0703 g (0,1 mmol) de [Pd(H)(Cl)(PCy3)2] dans 2 mL de THF-d8 est 
traitée avec un équivalent de chlorure d’étain anhydre dans un tube de Schlenk à 183 K et sous 
atmosphère inerte. Au bout d’une heure, cette solution est transférée, à la même température, 
dans un tube RMN de 10 mm de diamètre en saphir qui est ensuite pressurisé jusqu’à 3 bar de 
13CO.  
Caractérisation 
RMN 1H (400,13 MHz ; 183 K) : δ = - 8,7 ppm ; 31P : δ = 50,8 ppm ; 13C : δ = 232,4 ppm, 2J 
(13C, 31P) = 4 Hz, 2J (13C, 119Sn) = 145 Hz. 
VI.9.2.13. Identification in situ de l’hydrure de palladium 
Un essai de carbonylation de l’isolimonène est effectué en milieu toluène deutéré. Au 
bout de 16 h, l’autoclave est refroidi à température ambiante, puis dépressurisé. La solution 
récupérée est ensuite analysée par RMN.  
Essai de carbonylation de l’isolimonène 
 
Isolimonène : 3,4 g 
[PdCl2(PPh3)2] = 0,3507 g 
SnCl2.2H2O = 0,2822 g 
PPh3 = 0,2620 g 
Toluène deutéré = 6 mL 
P (CO) = 40 bar 
t = 16 h 
T = 97°C 
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La RMN du proton montre un pic dont le déplacement chimique à δ (1H) = -12 ppm. 
 
VI.9.2.14. Synthèse du complexe [Pd(H)(SnBu3)(L2)]  
VI.9.2.14.1. Hydruro(tri-n-butylétain)-1,4-bis(dicyclohexylphosphino)butanepalladium(II) 
[Pd(H)(SnBu3)(dCypb)] 22 
+  Pd(PCy3)2P
P
P
P
Pd PCy3
 
P
P
Pd PCy3
Toluène P
P
Pd
H
SnBu3
Cy
Cy
Cy
Cy
HSnBu3
 
0,133 g (0,2 mmol) de bis(tricyclohexylphosphine)palladium(0) sont dissouts dans 5 mL 
de toluène désoxygéné sous atmosphère d’argon à température ambiante. 0,090 g (0,2 mmol) de 
1,4-bis(dicyclohexylphosphino)butane sont ensuite additionnés à la solution sous agitation 
magnétique. Au bout d’une heure, un équivalent d’hydrure de tri-(n-butyl)étain y est introduit 
lentement. Après une heure d’agitation, le solvant est évaporé sous vide. Le complexe blanc 
obtenu est analysé par RMN/VTP. 
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Caractérisation 
RMN 1H (400,13 MHz ; C7D8 ; 213 K) : δ (1H) = - 3,84 ppm, 2J (1H, 31Pcis) = 8,4 Hz, 2J (1H, 
31Ptrans) = 165,9 Hz, 2J (1H, 119Sn) = 200 Hz ; 1H-119Sn {31P} HMQC (400,13 MHz ; 149,22 
MHz ; C7D8 ; 253 K) : δ (119Sn) = 7,50 ppm ; 31P {1H} (161,99 MHz ; C7D8 ; 233 K): δ (31Ptrans) 
= 27,36 ppm, 2J (31Ptrans, 119Sn) = 1402 Hz, δ (31Pcis) = 43,96 ppm, 2J (31Pcis, 119Sn) < 20 Hz. 
 
VI.9.2.14.2. Complexe [Pd(H)(SnBu3)(dpph)] 23 
Le protocole est identique au précédent. 
Caractérisation  
RMN : δ (1H) = -4,01 ppm. 
 
VI.9.2.14.3. Complexes [Pd(H)(SnBu3)(dCype)] 21 et [Pd(H)(PCy3)(dCype)]+(SnBu3)- 27d 
P
P
Pd PCy3 Pd
H
SnBu3
H
PCy3
 
Caractérisation 
[Pd(H)(SnBu3)(dCype)] : δ (1H) = -2,67 ppm, 2J (1H, 119Sn) = 310 Hz, 2J (1H, 31Ptrans) = 177 Hz ; 
δ (31P) = 25,10 ppm, 45,20 ppm.  
[Pd(H)(PCy3)(dCype)]+(SnBu3)-: δ (1H) = - 6,08 ppm, 2J (1H, 31P) = 4 Hz, 15 Hz, 17 Hz ; δ (31P) 
= 89,16 ppm, 66,99 ppm, 48,90 ppm ; 2J (31P, 31P) = 310 Hz, 17 Hz, 20 Hz. 
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VI.9.2.15. Caractérisation des complexes cationiques de type [Pd(H)(L)(PCy3)]+ 27, 28, 29, 
30, 31 
[Pd(PCy3)2] HXP
Pd
P
PCy3
P
P
P
Pd
P
H
PCy3
 
0,1 mmol de bis(tricyclohexylphosphine)palladium(0), un équivalent de phosphine et 1,5 
mL de toluène-d8 sont chargés dans un tube de Schlenk sous atmosphère inerte à température 
ambiante. L’ensemble est placé sous agitation magnétique pendant une heure. Ensuite, 2 
équivalents de HX sont introduits ; la solution devient jaune vert. L’analyse en RMN montre la 
formation du complexe cationique de l’hydrure de palladium 
Caractérisation 
[Pd(H)(PCy3)(dCype)]+(CF3COO)- 27a : δ (1H) = -6,29 ppm, 2J (1H, 31P) = 7, 13, 179 Hz; δ 
(31P) = 86,95 ; 65,43 ; 49,68 ppm, 2J (31P, 31P) = 18, 311, 18 Hz. 
[Pd(H)(PCy3)(dppf)]+(CF3COO)- 31a : δ (1H) =-7,87 ppm, 2J (1H, 31P) = 10, 179 Hz ; δ (31P) = 
52,57 ; 24,94 ; 20,15 ppm, 2J (31P, 31P) = 337, 27, 31 Hz. 
MS (mode FAB positif) : 941,3 ; mode FAB négatif : 113,1. 
[Pd(H)(PCy3)(dCype)]+(BF4)- 27b : δ (1H) = -6,15 ppm. 
[Pd(H)(PCy3)(dCype)]+(TolSO3)- 27c : δ (1H) = -6,12 ppm, 2J (1H, 31P) = 9, 12, 177 Hz. 
[Pd(H)(PCy3)(dppe)]+(CF3COO)- 28a : δ (1H) = -5,58 ppm, 2J (1H, 31P) = 20, 196 Hz. 
[Pd(H)(PCy3)(dppp)]+(CF3COO)- 29a : δ (1H) = -6,62 ppm, 2J (1H, 31P) = 28, 189 Hz ; δ (31P) = 
51,18 ; 9,16 ; 3,58 ppm ; 2J (31P, 31P) = 306, 48, 22 Hz. 
[Pd(H)(PCy3)(dppp)]+(BF4)- 29b : δ (1H) = -6,90 ppm, 2J (1H, 31P) = 12 ; 75 Hz ; δ (31P) = 49,87 
; 7,66 ; 3,97 ppm ; 2J (31P, 31P) = 315 ; 51 ; 21 Hz. 
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[Pd(H)(PCy3)(dppb)]+(CF3COO)- 30a : δ (1H) = -6,12 ppm, 2J (1H, 31P) = 13 ; 185 Hz. 
 
VI.9.2.16. Synthèse du complexe bimétallique trans-[Pd(Cl)(SnCl3)(PPh3)2]. 
Cette espèce bimétallique a été synthétisée selon la méthode suivante 
[PdCl2(PPh3)2]   +   SnCl2                    [Pd(Cl)(SnCl3)(PPh3)2]    
0,1 mmol de trans-dichlorobis(triphénylphosphino)palladium(II) est dissoute, sous 
agitation magnétique, dans 10 mL de chloroforme à température ambiante. Un équivalent de 
chlorure d’étain est ensuite additionné à la solution. L’ensemble est agité sous atmosphère inerte. 
Après une heure, la solution est devenue jaune vert ; le solvant est alors évaporé sous pression 
réduite. La caractérisation par RMN/VTP montre l’existence en parallèle du mélange trans-
[PdCl2(PPh3)2] et trans-[Pd(Cl)(SnCl3)(PPh3)2]. 
Caractérisation  
RMN {CDCl3, 223K} : δ (31P) = 29,57 ppm, 2J (31P, 119Sn) = 172,4 Hz. 
D’autres complexes ci-dessous sont synthétisés par le même protocole. 
[Pd(Cl)(SnCl3)(dppf)] : δ (31P) = 40,75 ppm, 2J (31P, 119Sn) = 4887 Hz. 
[Pd(Cl)(SnCl3)(trans-diphos)] : δ (31P) = 33,10 ppm, 2J (31P, 119Sn) = 3659 Hz. 
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VI.10. Caractérisations des produits 
VI.10.1. {(1R, 5R, 6S, 9R)-5,9-diméthyl-2-oxabicyclo[4, 4, 0]décan-3-one} 2a 
O
O
H
H
H
H
1
5
6
9
 2a (1R, 5R, 6S, 9R)  
MS (m/q; %) : 95; 1000, 81 ; 620, 96 ; 410, 122 ; 302, 183 ; 181 (M+1), 138 ; 70. 
RMN 1H {CDCl3 ; 250,13 MHz ; δ ppm) : 3,75 (ddd, 4,2 ; 10,5 et 10,5 Hz, 1H, 1H) ; 2,55(dd, 6,8 
et 18 Hz, 1H, H4ax) ; 1,96 (dd, 9,4 et 17,8Hz, 1H, H4éq) ; 1,8 (m, 1H, H10éq) ; 1,84(m, 1H, 
H7éq) ; 1,54 (m, 1H, H8ax) ; 1,45 (m, 1H, H5) ; 1,34 (m, 1H, H9) ; 1,10 (m, 1H, H7ax) ; 0,92 
(m, 1H, H8éq) ; 0,82 (d, 6,2 Hz, 3H, CH3 11) ; 0,80 (m, 1H, H6) ; 0,77 (d, 6,5 Hz, 3H, CH3 12). 
RMN 13C {CDCl3 ; 62,9 MHz ; δ ppm): 171,3(C3) ; 82,3(C1) ; 44,6(C6) ; 40,4(C10) ; 38,0(C4) ; 
33,7(C8) ; 31,7(C5) ; 30,9(C9) ; 27,7(C7) ; 21,8(C12) ; 19,0(C11). 
 
VI.10.2. {(1R, 5S, 6S, 9R)-5,9-diméthyl-2-oxabicyclo[4, 4, 0]décan-3-one} 2b 
O
OH
H
H
H
1
5
6
9
2b (1R, 5S, 6S, 9R)  
MS (m/q; %) : 96 ; 1000, 81 ; 852, 122 ; 314, 183 ; 120(M+1), 138 ; 62. 
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RMN 1H {CDCl3 ; 250,13 MHz ; δ ppm) : 4,13 (ddd, 4,3 et 11 Hz, 1H, H1) ; 2,69 (dd, 6,6 et 17,6 
Hz, 1H, H4ax) ; 2,41 (dd, 2,8 et 17,6 Hz, 1H, H4éq) ; 2,13 (ddd, 1,6 et 12 Hz, 1H, H10éq) ; 2,07 
(m, 1H, H5) ; 1,73(m, 2H, H8ax et H8éq) ; 1,66(m, 1H, H7éq) ; 1,60 (m, 1H, H6) ; 1,48 (m, 1H, 
H9) ; 1,27 (ddd, 3,5 et 12,9 Hz, 1H, H7ax) ; 1,16 (ddd, 12Hz, 1H, H10ax) ; 1,00 (d, 7,2 Hz, 3H, 
CH3 11) ; 0,97 (d, 6,6 Hz, 3H, CH3 12). 
RMN 13C (CDCl3 ; 62,9MHz ; δppm) : 171,2 (C3) ; 77,8 (C1) ; 41,7(C6) ; 40,9(C10) ; 38,9(C4) ; 
33,9(C8) ; 30,8(C9) ; 28,8 (C5) ; 27,2(C7) ; 21,7(C12) ; 14,7(C11). 
Microanalyse (exp. % / cal. %) : C(71,8/71,5) ; H(9,8/10) ; O (18,3/17,6). 
 
VI.10.3. {(1R,9R)-5,9-diméthyl-2-oxabicyclo[4,4,0]déc-5-ène-3-one} 3 
O
O
3  
MS : 181 (M+1), 138 ; 125, 123 ; 400, 109 ; 125, 95 ; 660, 81 ; 1000, 67 ; 690, 55 ; 300, 41 ; 550, 
29 ; 125. 
VI.10.4. {Acide 4, 8-diméthyl-non-7-ènoïque} 7 
COOH
12
3
4
5
6
7
8
9 10
11
7  
MS (m/q; %) : 69; 1000, 41 ; 998, 124 ; 29, 185 ; 14(M+1). 
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RMN 1H {CDCl3 ; 250,13 MHz ; δ ppm} : 10,79 (m, 1H, OH) ; 5,05 (t, 6 Hz, 1H, H7) ; 2,31(m, 
2H, H5) ; 1,95(m, 1H, H4) ; 1,64 (s, 3H, CH3 9) ; 1,57 (s, 3H, CH3 10) ; 1,5 à 1,1 (m, 6H, H2, H3 
et H6) ; 0,86 (d, 6,1Hz, 3H, CH3 11). 
RMN 13C {CDCl3 ; 62,9MHz ; δ ppm} : 180,8 (C1) ; 131,1 (C7) ; 124,4(C8) ; 36,5 (C5) ; 31,7 et 
31,2 (C2, C3 et C4) ; 25,5 et 25,2(C9 et C10) ; 19,0(C11) ; 14,5(C6) 
Microanalyse (exp. %/ cal. %) : C(71,9/71,7) ; H(11,4/10,9) ; O(16,6/17,4). 
 
VI.10.5. {5,9,9-triméthyloxonane-2-one} 8 
O
O
1
2
3
4
5
6
7
8
910
11
12
8  
MS (m/q ; %) : 41 ; 1000, 43 ; 335, 97 ; 188, 184 ; 62(M), 185 ; 27. 
RMN 1H {CDCl3 ; 250,13 MHz; δ ppm) : 2,16 (m, 2H, H8) ; 1,91 (m, 1H, H5) ; 1,63 à 1,49 (m, 
6H, H4, H6, et H7) ; 1,35 (s, 6H, CH3 10 et CH3 11) ; 1,16 (m, 2H, H3) ; 0,8 (d, 5,8 Hz , 3H, CH3 
12). 
RMN 13C {CDCl3 ; 62,9 MHz, δ ppm) : 173,5 (C2) ; 82,3 (C9) ; 41,1 (C8) ; 37,0 (C6) ; 33,4 et 
32,3 (C3, C4 et C5) ; 26,1 (C10 et C11) ; 21,3 (C12), 19,3 (C7). 
Microanalyse (exp.% / cal. %) : C(70,8 / 71,7) ; H(11,7/ 10,9) ; O(16,5 / 17,4).  
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VI.10.6. {Acide-4,8-diméthyl-nona-3,7-diènenoïque} 36 
O
OH1
2
3
4
5
6
7
8
9
36  
RMN 1H (200 MHz, CDCl3) : δ = 9,32 (s, 1H, OH) ; 5,23 (t, J = 7 Hz, 1H) ; 5,00 (t, 1H) ; 2,98 
(d, J = 7,1 Hz, 2H) ; 1,97 (m, 4H) ; 1,58 (s, 3H) ; 1,54 (s, 3H) ; 1,50 (s, 3H).  
RMN 13C {1H} (200 MHz ; CDCl3) : δ = 172,4 ; 142,1 ; 131,7 ; 123,9 ; 118,4 ; 39,5 ; 33,7 ; 26,4 ; 
25,6 ; 17,6 ; 16,4. 
 
VI.10.7. {4-(4-méthylpent-3-ényl-)tétrahydropyran-2-one} 37 
1
2
O
O
37
1
2
3
4
5
6
3
4
5
 
IR (CH2Cl2) : ν = 1735cm-1(C=O), 1184 cm-1(C-O).  
GC/MS (CI) m/z (rel.int.) : 183 (M+1, 5.4), 200 (M+18, 33.8). 
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VI.10.8. {4, 8-diméthylnona-3,7-diènoate de 3,7-diméthylocta-2,6-diényle} 38 
  
O
O
38  
IR (CH2Cl2): ν = 1736 cm-1(C=O), 1135 cm-1(C-O).  
GC/MS (CI) m/z (rel.int.) : 319 (M+1, 4.9), 336 (M+18); 46.9. 
RMN 1H (200 MHz, CDCl3) : δ= 5,34 (t, J = 7 Hz, 2H) ; 5,09 (t, 2H) ; 4,60 (d, J = 7.2 Hz, 2H) ; 
3,05 (d, J = 7 Hz, 2H) ; 2,04 (m, 8H) ; 1,68 (s, 6H) ; 1,60 (s, 12H).  
RMN 13C {1H} (50 MHz, CDCl3) : δ = 172,4 ; 142,1 ; 138,9 ; 131,7 ; 123,9 ; 118,4 ; 115,8 ; 
61,4 ; 39,5 ; 33,7 ; 26,4 ; 25,6 ; 17,6 ; 16,4. 
 
8.10.9. {N-Géranylaniline} 50 
IR : 2924 cm-1. 
RMN 1H : 7-8 ppm (m 5H) ; 5,28(t, 1H, C=CH, J = 7) ; 5,09 (1H, C=CH) ; 3,23 (d, 2H, CH2N, J 
= 7) ; 2,05-2,04 (2 4H, C=CCH2) ; 1,70(s, 3H, CH3) ; 1,67 (s, 3H, CH3) ; 1,59(s, 3H, CH3) ; 2,54 
(1H, NH). 
 
8.10.11. {N-Périllylaniline} 52 
IR : 2920 cm-1. 
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RMN 1H : 7-8 ppm (m 5H) ; 5,56 (s 1H C=CH) ; 4,69 (s, 2H, C=CH2) ; 3,15 (s, 2H, CH2N) ; 2,0 
(m, 5H, CH2) ; 1,72 (s, 3H, CH3) ; 2,59(1H, NH). 
 
8.10.12. {N-Nérylaniline} 54 
 
RMN 1H : H1 (d, 1.6 ppm, 3H) ; H2 (d,1.6 ppm, 3H) ; H3 (m, 5.14 ppm, 1H) ; H4 (td, 2.14 ppm, 
2H) ; H5 (td, 2.05 ppm, 2H) ; H6 (d, 0.9 ppm, 3H) ; H7 (m, 5.33 ppm, 1H) ; H8 (dd, 3.71 ppm, 
2H) ; H9 (t, 2.80 ppm, 1H) ; H10 (m, 7-8 ppm, 5H). 
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 4
RESUME 
Les complexes de type [PdCl2L2] sont des précurseurs efficaces pour catalyser la réaction 
d’alcoxycarbonylation et de carbonylation cyclisante de différents monoterpènes. La présence de 
SnCl2 est indispensable en catalyse. Deux cycles catalytiques impliqués sont la voie 
hydruropalladium et la voie alcoxycarbonylpalladium dans cette réaction de carbonylation. 
Nous sommes parvenus à effectuer la synthèse de complexes hydrure du palladium(II) 
[Pd(H)(X)L2] ou [Pd(H)(L2)(L’)]+, de les isoler pour la plupart sous forme stable et de les 
caractériser par RMN multinoyaux. Le rôle de co-catalyseur de SnCl2 a été précisé : il forme une 
espèce [Pd(H)(SnCl3)L2] capable de coordonner l’alcène (le substrat) et d’enclencher le cycle 
catalytique. D’ailleurs, la mise en œuvre directe de ce complexe dans l’autoclave de 
carbonylation, à la place des précurseurs qui le forment in situ, permet d’effectuer une catalyse 
sous conditions beaucoup plus douces. Par des études de RMN sous pression, nous montrons que 
l’espèce pentacoordonnée [Pd(H)(CO)(SnCl3)L2] se forme. De même nous montrons que des 
complexes [Pd(alkyl)(CO)(SnCl3)L2] et [Pt(acyl)(SnCl3)L2] sont produits lors de la réaction de 
carbonylation du myrcène.  
Il résulte de toute cette étude que nous privilégions la voie hydrure et que celui-ci met en 
œuvre l’espèce plan carré à 16e- de palladium(II) [Pd(H)(SnCl3)L2]. 
Nous avons examiné ensuite l’extension de ce type de cyclocarbonylation à la formation 
de lactames. Les résultats préliminaires sont positifs. Nous avons consacré une grande partie de 
nos efforts à mettre au point des complexes de type [Pd0Ln] pour produire l’amine allylique dont 
nous avons besoin au départ d’un alcool insaturé naturel et nous avons pris le géraniol comme 
substrat représentatif. Les résultats les plus spectaculaire sont amenés par les ligands où les 
quatre atomes de phosphore de l’unité L4 sont portés par un même squelette ferrocénique. Il est 
ainsi possible de charger des solutions à 0,01% molaires en palladium et d’atteindre des nombres 
de rotation aussi élevés que 6200. 
 
 
 
